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elektrochemischen Eigenschaften neuartiger heterometallischer Übergangsmetallkomplexe. 
Die Verknüpfung der unterschiedlichen Übergangsmetalle erfolgt dabei durch verschiedene 
organische Bausteine wie z. B. 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen, 1-Diphenylphos-
phino-3,5-diethinylbenzen und 1,3,5-Triethinylbenzen, sowie unter Verwendung diverser 
alkinylfunktionalisierter N-Donorliganden. Diese Moleküle besitzen unterschiedliche reaktive 
Positionen und bieten somit einerseits die Möglichkeit der Darstellung von Übergangsmetall-
σ-Alkinylkomplexen und besitzen andererseits mono- bzw. bidendate N- bzw. P-
Donorfunktionen, welche die Koordination einer Vielfalt von Übergangsmetallkomplex-
Fragmenten erlauben. Das weitestgehend konjugierte organische System sollte eine 
elektronische Kommunikation zwischen den entsprechenden Metallzentren gewährleisten, 
was mit Hilfe elektrochemischer Methoden an augewählten Vertretern untersucht wurde. Des 
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heterohexa- und heteroheptametallischer Übergangsmetallkomplexe. 
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werden. Diese sind zum Teil publiziert, im Druck, zur Veröffentlichung angenommen oder 
bei den entsprechenden Zeitschriften eingereicht. Die diese Promotionsschrift direkt 
betreffenden Manuskripte liegen in den Anlagen 1 - 9 bei. Sämtliche dieser Veröffent-
lichungen wurden von dem Doktoranden unter Anleitung von Prof. Dr. Heinrich Lang 
selbstständig erstellt. Aufgrund dieser Tatsache geben die Kapitel 1 - 6 des Allgemeinen Teils 
vorwiegend einen Überblick über die bearbeiteten Themen. Dabei werden bereits 
veröffentlichte oder zur Publikation angenommene Ergebnisse nur vergleichend diskutiert und 
zwecks Detailinformation wird auf die entsprechenden im Anhang aufgeführten Manuskripte 
verwiesen. Lediglich die experimentellen und analytischen Daten eines Teils der in Kapitel 2, 
4, 5 und 6 beschriebenen Verbindungen werden im Experimentellen Teil dieser Arbeit 
vorgestellt, da diese bisher noch nicht veröffentlicht wurden. Alle Festkörperstrukturen in 
dieser Arbeit wurden der Übersichtlichkeit halber als farbige „Ball-and-Stick“-Modelle 
(ORTEP, POV-Ray) abgebildet. Die entsprechenden Darstellungen, welche die thermischen 
Schwingungsellipsoide widerspiegeln sind den zugehörigen Anhängen zu entnehmen. 
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Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen und Symbole 
 
Ǻ    Angström (10-10 m) 
Abb.    Abbildung 
ber.    berechnet 
nBu    n-Butyl, C4H9 
tBu    tert-Butyl, C4H9 
bpy    2,2`-Bipyridin 
bpy−    2,2`-Bipyridin-5-yl 
tBu2bpy   4,4`-Di-tert-butyl-2,2`-bipyridin 
BuLi    Butyllithium (Lösung in n-Hexan) 
CDCl3    deuteriertes Chloroform 
CH2Cl2    Dichlormethan  
cod    1,5-Cyclooctadien, C8H10 
Cp    Cyclopentadienyl, η5-C5H5 
dba    Dibenzylidenaceton, C17H14O 
DMSO    Dimethylsulfoxid, (CH3)2SO 
dppe    1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan 
dppf    1,1`-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
dppm    Bis(diphenylphosphino)methan 
Et    Ethyl, C2H5 
Et2O    Diethylether 
Fc    Ferrocenyl, (η5-C5H5)Fe(η5-C5H4) 
gef.    gefunden 
HNEt2    Diethylamin 
NEt3    Triethylamin 
HNiPr2    Diisopropylamin 
Me    Methyl, CH3 
nbd    1,5-Norbornadien, C7H8 
NCN    Bis[(dimethylamino)methyl]phenyl, [C6H3(CH2NMe2)2-2,6]- 
NN`N    Bis[(dimethylamino)methyl]pyridin, C5H3N(CH2NMe2)2-2,6 
OTf    Trifluormethansulfonat, Triflat, [CF3SO3]- 
PCP    [C6H3(CH2PR2)2-2,6]- 
Ph    Phenyl, C6H5 
iPr    iso-Propyl, CH(CH3)2 
{Ru}    mer, trans-{RuCl2[η3-C5H3N(CH2NMe2)2-2,6]} 
terpy    2,2`:6`,2``-Terpyridin 
Thf    Tetrahydrofuran, C4H8O 
[Ti]    Titanocen, [(η5-C5H4SiMe3)2Ti] 
{Ti}    [(η5-C5H5)2Ti(CH2SiMe3)] 
tol    Tolyl, C6H4-CH3 
 
NMR-Spektroskopie 
δ [ppm]   chemische Verschiebung 
s    Singulett 
br s    breites Singulett/Signal 
d    Dublett 
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2 
dd    Dublett von Dublett 
ddd    Dublett von Dublett von Dublett 
t    Triplett 
pt    Pseudotriplett 
m    Multiplett 
nJXY [Hz]   skalare Kopplungskonstante über n Bindungen zwischen den Kernen 
X und Y 
 
IR-Spektroskopie 
ν [cm-1]   Wellenzahl 
s    stark 
m    mittel 
w    schwach 
 
UV-Vis-Spektroskopie 
λ [nm]   Wellenlänge 
ε [dm3 mol-1 cm-1] Extinktionskoeffizient ε = E/cd 
sh    Schulter 
 
ESR-Spektroskopie 
B [G]   magnetische Flussdichte (1 G = 1×10-4 T) 
g    g-Wert 
g||    Parallelkomponente des g-Tensors 
g⊥    Senkrechtkomponente des g-Tensors 
gx    x-Komponente des g-Tensors 
gy    y-Komponente des g-Tensors  
∆g    g-Wert-Anisotropie 
giso    isotroper g-Wert 
∆Hpp [G]   Abstand zwischen zwei Signalen 
ms    magnetische Spinquantenzahl 
 
Massenspektrometrie 
MS    Massenspektrometrie 
ESI-TOF   Elektrospray-Ionisation-Time-Of-Flight 
m/z    Masse-zu-Ladungsverhältnis 
 
Cyclovoltammetrie 
E [V]   Potential 
j [µA cm-2]  Stromdichte 
Ep,ox [V]   Oxidationspotential 
Ep,red [V]   Reduktionspotential 
E0 [V]   Redoxpotential, E0 = (Ep,ox + Ep,red)/2 
∆Ep [mV]   Peakpotentialdifferenz, ∆Ep = Ep,ox - Ep,red 
Kc    Komproportionierungskonstante, Kc = e(∆E0/RT) 
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Die zentrale Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit war es, geeignete Methoden zur 
gezielten Synthese einer Vielfalt von heterometallischen Übergangsmetallkomplexen zu 
finden, welche Komplexfragmente verschiedenster Übergangsmetalle enthalten. Die 
Verknüpfung der entsprechenden Übergangsmetalle soll weitestgehend über ein organisches 
pi-System erfolgen, so dass die Möglichkeit einer elektronischen Wechselwirkung zwischen 
den einzelnen Übergangsmetallkomplex-Fragmenten besteht. In diesem Zusammenhang 
sollen elektrochemische Untersuchungsmethoden zum Nachweis und zum Verständnis einer 
möglichen elektronischen Kommunikation zwischen den Metallzentren verwendet werden. 
In weiterführenden Arbeiten liegt das Hauptaugenmerk auf der Synthese von Übergangs-
metallkomplexen, welche eine maximale Anzahl unterschiedlicher Metallatome in einem 
einzelnen Molekül vereinigen und in dieser Art und Weise einzigartig sind. 
 
Homo- und heterometallische Systeme, in welchen unterschiedliche Übergangsmetall-
komplex-Bausteine über organische Brückenliganden kovalent bzw. koordinativ miteinander 
verknüpft sind, haben in den vergangenen Jahren ein wachsendes Interesse erfahren, da sie 
vielversprechende chemische, physikalische und elektronische Eigenschaften 1-3 aufweisen 
können und somit auch ein gewisses Potential für Anwendungen in verschiedenen Gebieten 
besitzen, wie z. B. im Bereich der Lumineszenz,1a,t,4b,i der Nichtlinearen Optik 1e,n,o,u oder der 
molekularen Elektronik.1f,g,l,m,p,s Des Weiteren stellen mehrkernige Übergangsmetallkomplexe 
mit ungesättigten Brückenliganden repräsentative Modellverbindungen für das Studium von 
Elektronen-Transferprozessen 1c,d,h,i,k,2,4c oder photoinduzierten Energie-Transferprozessen 
dar.1j,q,3 Bei diesen Arbeiten stand die Wahl geeigneter Metalle sowie der sie verknüpfenden 
Systeme im Vordergrund. Die experimentelle Untersuchung der elektronischen Eigenschaften 
erfolgte in weiten Teilen über elektrochemische Methoden wie die Cyclovoltammetrie aber 
auch insbesondere über das Studium des Verhaltens im UV/Vis- und NIR-Bereich. 
Voraussetzung für die Synthese homo- und heterometallischer Komplexe sind multi-
funktionelle organische Moleküle, welche die stufenweise Einführung unterschiedlicher 
Übergangsmetallkomplex-Bausteine ermöglichen. Die entsprechenden funktionellen Gruppen 
können dabei z. B. terminale Alkine, sowie mono- oder bidendate N, P, S,…-Donatoren sein. 
In diesem Zusammenhang sind Übergangsmetallacetylide aufgrund ihrer linearen starren 
Struktur, hohen Stabilität und reichhaltigen spektroskopischen, photophysikalischen und 
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elektrochemischen Eigenschaften relativ gut untersucht.4 Beispiele von Liganden die sich 
solche funktionellen Gruppen zu Nutze machen umfassen neben den sogenannten „All-
carbon“-Alkinylliganden 5,6 und Cumulenen 7 auch ethinyl- 8,9 bzw. ethenylfunktionalisierte 
Aromaten,10 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen,11 1,3,5-Triethinylbenzen,12,13 sowie 
alkinylfunktionalisierte (Poly)pyridine 14,15 oder Thiophene.16,17 Unter Verwendung dieser 
Verknüpfungseinheiten konnte eine Vielzahl homometallischer Komplexe dargestellt 
werden.5,8,12,14,16 Im Gegensatz dazu sind heterometallische Komplexe deutlich weniger 
untersucht, vor allem Systeme mit mehr als zwei unterschiedlichen Übergangsmetallen. 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird die Synthese (pi-konjugierter) kohlenstoffreicher 
heterometallischer Komplexe mit verschiedenen späten als auch frühen Übergangsmetallen 
beschrieben. Einen zentralen Baustein bildet dabei das 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin, welches zwei 
unterschiedliche Koordinationsstellen besitzt und damit hervorragend zur Verknüpfung 
verschiedener Übergangsmetalle geeignet ist. In diesem Zusammenhang werden des Weiteren 
auch 4-Ethinylpyridin sowie 4-Ethinylbenzonitril als Brückenbausteine verwendet. Diese 
bieten einerseits die Möglichkeit der Darstellung von Übergangsmetall-σ-Alkinylkomplexen, 
und besitzen andererseits mono- bzw. bidendate N-Donorfunktionen, welche die Koordination 
einer Vielfalt von Übergangsmetallkomplex-Fragmenten erlauben. Die pi-Konjugation des 
organischen Systems sollte eine elektronische Kommunikation zwischen den entsprechenden 
Metallzentren gewährleisten, was mit Hilfe elektrochemischer Methoden untersucht werden 
sollte. 
Wie bereits gezeigt werden konnte, ermöglicht dieses Verknüpfungsprinzip lediglich den 
Aufbau von heterobi-, tri- und tetrametallischen Komplexen.18,51,61,63 Aus diesem Grund 
wurde nach Möglichkeiten gesucht mehr als vier unterschiedliche Übergangsmetalle in einem 
Molekül miteinander zu verbinden. Die dafür verwendeten organischen Verküpfungs-
bausteine sind die in Abbildung 1 veranschaulichten Benzenderivate 1-Diphenylphosphino-4-
ethinylbenzen, 1,3-Diethinyl-5-diphenylphosphinobenzen sowie 1,3,5-Triethinylbenzen. 
Während das 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen eine annähernd lineare Verknüpfung 
zweier Übergangsmetallkomplex-Bausteine ermöglicht, kann unter Verwendung der letzteren 
beiden Moleküle ein Aufbau in drei Richtungen erfolgen. Die Kombination des 1-
Diphenylphosphino-4-ethinylbenzens mit alkinylfunktionalisierten N-Donorliganden (s. o.) 
erlaubt die Darstellung heteropentametallischer Systeme, während durch den Einsatz des 1,3-
Diethinyl-5-diphenylphosphinobenzens Moleküle mit bis zu sechs unterschiedlichen 
Übergangsmetallen zugänglich sind. 
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Abb. 1. Zum Aufbau heterometallischer Komplexe verwendete organische Grundgerüste. 
 
Das 1,3,5-Triethinylbenzen wurde in den letzten Jahren überwiegend zur Verknüpfung dreier 
identischer Metalle verwendet.12 Einen weiteren Schwerpunkt dieser Arbeit bildet infolge-
dessen die Darstellung verschiedener heterotrimetallischer Übergangsmetallkomplexe, welche 
das 1,3,5-Triethinylbenzengerüst aufweisen, sowie deren elektrochemische, UV-Vis- und 
ESR-spektroskopische Untersuchung. 
Durch die Verknüpfung von zwei unterschiedlich substituierten 1,3,5-Triethinylbenzen-
derivaten über ein [(PPh3)2Pt]-Fragment ist die Synthese von heterometallischen Komplexen 
mit bis zu sieben unterschiedlichen Übergangsmetallzentren möglich. 
 
Alle neu synthetisierten Verbindungen wurden analytisch (Elementaranalyse, Schmelz- bzw. 
Zersetzungspunkt), spektroskopisch (IR, 1H-, 13C{1H}-, 31P{1H}-NMR) und teilweise 
massenspektrometrisch (ESI-MS) zweifelsfrei charakterisiert. Von ausgewählten Vertretern 
wurden cyclovoltammetrische, UV-Vis- sowie ESR-spektroskopische Untersuchungen 
durchgeführt. Die Ergebnisse von Einkristall-Röntgenstrukturanalysen belegen zusätzlich die 
Festkörperstruktur repräsentativer Vertreter der einzelnen Verbindungsklassen oder ihrer 
Teilstrukturen. 
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B  Kenntnisstand 
 
 
Der Aufbau und die Charakterisierung von Übergangsmetallkomplexen, in denen zwei oder 
mehr Komplexfragmente verschiedenster Übergangsmetalle durch pi-konjugierte organische 
Bausteine miteinander verknüpft sind, ist ein sehr attraktives Forschungsgebiet in der 
metallorganischen Chemie und Koordinationschemie. 
Infolgedessen wurde in den vergangenen Jahren eine Vielzahl von homo- und hetero-
metallischen Komplexen synthetisiert.5-17 Dazu wurden unterschiedliche Methoden der 
Verknüpfung ausgenutzt, welche in Abbildung 2 durch die Typen A und B symbolisch 
dargestellt sind. Des Weiteren ist natürlich auch die Kombination unterschiedlicher Typen in 
einem Molekül möglich (Typ C). Dies führte zum Aufbau mehrkerniger homo- bzw. 
heterometallischer Komplexe bis hin zu metallorganischen Polymeren 19 oder Koordinations-
polymeren.20 Letztere sowie Verbindungen mit direkten Metal-Metal-Bindungen 21 sollen im 
Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht berücksichtigt werden. 
 
D
M M'DD
A B
C
M M'
M'M
D
M
= pi-konjugiertes organisches   
   System (z. B.: C6H4, ...)
= metallorganisches bzw. koordi-   
   nationschemisches Übergangs-
   metallkomplex-Fragment
= direkte M-C-Bindung
= Donoratom (N, S, P, ...)
   Koordinative Bindung
 
 
Abb. 2. Unterschiedliche Verknüpfungsmodi für mehrkernige Übergangsmetallkomplexe. 
 
Im Molekültyp A sind zwei oder mehrere Übergangsmetallkomplex-Fragmente durch eine 
direkte Metall-Kohlenstoff-Bindung an ein pi-konjugiertes organisches System gebunden. Auf 
diesem Weg sind sowohl homo- als auch heterometallische Komplexe zugänglich, von denen 
in den Abbildungen 3 − 6 einige Vertreter dargestellt sind. Die Metall-Kohlenstoff-Bindungen 
können dabei neben σ- auch Carben- oder Carbin-Charakter besitzen. Des Weiteren ist auch 
eine „side-on“ Bindung eines zur pi-Koordination fähigen organischen Systems, z. B. eines 
C≡C-Bausteins, an ein Übergangsmetallkomplex-Fragment möglich. Die bekanntesten und 
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auch für diese Arbeit bedeutendsten Vertreter sind jedoch die Metall-σ-Alkinylkomplexe. 
Deren Erforschung hat sich ab Mitte der 80er Jahre rasch intensiviert, sodass mittlerweile eine 
Vielzahl von Reaktionen zur M-C≡C-Bindungsknüpfung für eine ganze Palette von 
Übergangsmetall- und Alkinylreagenzien zur Verfügung stehen.4 Als pi-konjugierte 
organische Bausteine wurden überwiegend alkinylfunktionalisierte aromatische Moleküle 
wie, z. B. Benzen, Anthrazen oder Biphenylen verwendet.8-13 Neben diesen kohlen-
stoffreichen sind auch Polyine, sogenannte „all-carbon“-Liganden, zur Verknüpfung von 
Übergangsmetallen geeignet.5,6 
Vertreter für homometallische Komplexe des Typs A sind zahlreich beschrieben und wurden 
u. a. von den Arbeitskreisen um Gladysz, Bruce, Lapinte oder Long dargestellt (Abb. 3). 
 
C
C
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Abb. 3. Ausgewählte Beispiele für homometallische Komplexe des Typs A. 
 
Die Verknüpfung von zwei Übergangsmetallkomplex-Fragmenten über lineare konjugierte 
sp-Kohlenstoffketten und die Untersuchung des Einflusses der Brückenlänge auf die 
elektronische Kommunikation der entsprechenden Metallzentren wird vorrangig von  
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Bruce 5a,d,i,j und Gladysz 5b,c,f,g verfolgt. Ein sehr beeindruckendes Beispiel ist der tiefrot 
gefärbte homobimetallische Komplex A1 von Gladysz et al., in welchem zwei Platin(II)-
Zentren über 14 C≡C-Einheiten miteinander verbunden sind.5c In diesem Zusammenhang ist 
auch die Verbindungsklasse der Metallacumulene (LnM=(C=C)=MLn) und die der Metallo-
cumulene ([M]2C=Cn=C[M]2) zu nennen.7 Der erste Komplex, welcher sieben kumulierte 
Kohlenstoffatome enthielt, war der Tetraferrocenyl-Komplex A3 von Bildstein et al.7e 
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Abb. 4. Metallorganisches Dendrimer der ersten Generation von Humphrey et al.12i,23a 
 
Zur Untersuchung der elektronischen Kommunikation zwischen verbrückten Übergangs-
metallzentren synthetisierten u. a. Lapinte et al. Moleküle, in denen ein, zwei oder drei 
elektronenreiche [(η5-C5Me5)(η2-dppe)Fe]-Einheiten über einen Ethinyl-Spacer mit einer 
Arengruppe verknüpft sind (z. B. A4).8c,i,m,12b,j In diesem Zusammenhang untersuchten 
Dixneuf und Lavastre den Einfluss unterschiedlich langer Phenylenethinyl-Einheiten 
zwischen zwei [(dppe)2(Cl)Ru]-Endgruppen (A5).8a,9e Die Synthese von Diorganoruthenium-
komplexen A6 mit verbrückenden Bis-Pincer-Liganden (NCN, PCP), in denen eine 
elektronische Kommunikation zwischen den beiden Rutheniumzentren besteht, wurde 
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kürzlich von van Koten et al. berichtet.22a Darüber hinaus wurden die gemischtvalenten 
Ru(II)/Ru(III)-Spezies spektroelektrochemisch bezüglich ihres Verhaltens im UV-Vis und 
NIR untersucht. 
Unter Verwendung des 1,3,5-Triethinylbenzens konnte in den 90er Jahren eine ganze Reihe 
von homotrimetallischen σ-Alkinyl-Komplexen mit verschiedensten metallorganischen 
Bausteinen synthetisiert und zum Teil strukturell charakterisiert werden (z. B. A7 – A13).12 
Der Einsatz dieses Bausteins als Kern bzw. Verzweigungseinheit ermöglichte  
Humphrey 12i,23a-d und Takahashi et al. 23e-h die Darstellung metallorganischer Dendrimere, 
welche Ruthenium(II)- bzw. Platin(II)-Bis(alkinyl)-Einheiten enthalten und zum Teil 
nichtlineare optische Eigenschaften aufweisen (Abb. 4). 
 
Einige wenige Beispiele für heterometallische Komplexe des Typs A sind in Abbildung 5 
dargestellt. Dieses Gebiet wird u. a. von den Arbeitsgruppen um Yam, Bruce, Lang, Winter 
aber auch von Long bearbeitet. Für heterobimetallische Komplexe, in denen die 
entsprechenden Metallzentren über „all-carbon“-Liganden verbrückt sind, gibt es bisher nur 
einige wenige Beispiele, welche überwiegend von Bruce stammen.6 Im Gegensatz dazu sind 
viele Verbindungen beschrieben, in welchen zwei Übergangsmetallkomplex-Bausteine durch 
eine 1,4-Diethinylbenzen-Einheit miteinander verbunden sind.9a-e Ein bekanntes Beispiel ist 
der Fe-Re-Komplex A16 von Yam und Lapinte, für den eine elektrochemisch schaltbare 
Lumineszenz nachgewiesen werden konnte.9c Mit Hilfe spektroelektrochemischer Unter-
suchungen konnten Winter, Lapinte und Fischer eine starke elektronische Kommunikation 
zwischen einer Ferrocenyl-Einheit und einem Cr(CO)5-Fragment über unterschiedlich lange 
Phenylenethinyl-Bausteine nachweisen (A17).9j 
Durch die unterschiedliche Funktionalisierung eines 1,1`-Diethinyl-Ferrocens konnte von 
Bruce u. a. der heterotrimetallische Au-Fe-Ru-Komplex A19 dargestellt werden.24 Zu Beginn 
dieses Jahrhunderts wurde auch das 1,3,5-Triethinylbenzen zur Synthese heterometallischer 
Moleküle verwendet.13 Dabei existiert aber nur ein bezüglich seiner elektronischen 
Eigenschaften nicht untersuchter Komplex von Long, in welchem mit Fe, Ru und Os drei 
unterschiedliche Metallzentren an der Peripherie des organischen Gerüstes angeordnet sind 
(A21).13c Der erste heterotetrametallische Komplex in dem ein pi-konjugiertes, organisches 
Gerüst vier verschiedene frühe und späte Übergangsmetalle verknüpft, ist der von Lang und 
van Koten beschriebene Ti-Cu-Pt-Fe-Komplex A20.25 Eine Besonderheit dieser Verbindung 
sind die unterschiedlichen Koordinationsphären der entsprechenden Metallzentren. 
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Abb. 5. Ausgewählte Beispiele für heterometallische Komplexe des Typs A. 
 
Die Synthese eines Penta-(4-ethynylphenyl)-cyclopentadien-Liganden und dessen 
Komplexierung über den Cyclopentadienyl-Ring an einen Ruthenium-Tris(indazolyl)borat-
Baustein und über die terminalen Alkinguppen an fünf Ferrocenylethinyl-Platin-Einheiten 
lieferte den in Abbildung 6 gezeigten elfkernigen heterotrimetallischen Komplex A22, 
welcher kürzlich von Rapenne beschrieben wurde.26 
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Abb. 6. Elfkerniger heterotrimetallischer Komplex von Rapenne.26 
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In Komplexen des Typs B sind zwei oder mehrere Übergangsmetallkomplex-Fragmente über 
Donorfunktionen an ein pi-konjugiertes organisches System gebunden. Diese Donor-
funktionalitäten können Pyridin-, Nitril- oder z. B. auch Phosphan-Charakter besitzen. 
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Abb. 7. Ausgewählte Beispiele für homometallische Komplexe des Typs B. 
 
Auf diese Art und Weise sind homometallische Komplexe zugänglich, wie z. B. die 
[Ru(NH3)5]-Endgruppen enthaltenden Moleküle von Taube und Kaim.27,28a An der als Creutz-
Taube-Ion bekannten, ersten gemischtvalenten Verbindung (B1),27 sowie an davon 
abgeleiteten Molekülen wurden zahlreiche Untersuchungen bezüglich der Ladungsverteilung 
durchgeführt.29a-d Derartige gemischtvalente Verbindungen können nach Robin und Day in 
drei Klassen eingeteilt werden.30 In Klasse-I-Verbindungen ist die Ladung an den einzelnen 
Metallzentren unterschiedlicher Oxidationsstufe lokalisiert und es gibt keine Wechselwirkung 
zwischen den Redoxzentren, wohingegen in Verbindungen der Robin/Day-Klasse-II eine 
partielle Wechselwirkung zwischen den Metallzentren unterschiedlicher Oxidationsstufe 
existiert. In gemischtvalenten Systemen der Klasse-III ist die Ladung völlig delokalisiert. Für 
die letzteren beiden können Intervalenz-Charge-Transfer-Übergänge (IVCT) beobachtet 
werden, welche thermisch oder optisch erfolgen können. 
Aktuellere Arbeiten von Ziessel beschreiben, ausgehend von [(terpy)(DMSO)RuCl2] als 
Precursor und durch Ausnutzung Pd(0)-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen, die Synthese 
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von homobimetallischen Ru(II)-Terpyridinkomplexen, welche zentrale alkinylfunktional-
isierte Bipyridin-, Phenanthrolin- und Bipyrimidin-Bausteine besitzen (z. B. B3).14a In diesen 
Molekülen besteht jedoch keine elektronische Wechselwirkung zwischen den Ru(II)-Zentren. 
Die Verknüpfung zweier Pd(II)-Übergangsmetallkomplex-Fragmente über unterschiedliche 
organische pi-Systeme, wie 4,4`-Bipyridin oder 4,4`-Dicyanobiphenyl wurde vor kurzem von 
Lang et al. berichtet (B4).14e Der Diosmium-Komplex B5 in welchem das 1,2,4,5-Tetra-
kis(dipheny1phosphino)benzen (tppb) als Brückenligand fungiert, bestätigt dass auch 
Moleküle mit P-Donoratomen zum Aufbau mehrkerniger Komplexe geeignet sind, in denen 
zudem auch eine elektronische Kommunikation zwischen den Metallzentren nachgewiesen 
werden konnte.2a,28b,29e,f 
 
Neben homometallischen sind auch eine ganze Reihe heterometallischer Typ-B-
Verbindungen beschrieben. Dabei sind im Besonderen die Ru-Os-Komplexe von Ziessel mit 
Bipyridin- und Terpyridin-Ligandsystemen zu erwähnen, welche zum Teil sehr interessante 
photophysikalische Eigenschaften zeigen (z. B. B6).15a,c,i In dem von Rau et al. synthetisierten 
Ru-Pd-Komplex B7 ist ein photoaktives Ru(II)-Fragment über ein konjugiertes reduzierbares 
pi-Elektronensystem, dem Tetrapyridophenazin, mit einer [PdCl2]-Einheit, welche katalytische 
Aktivität zeigt, verknüpft.31a Dieser supramolekulare Photokatalysator katalysiert unter 
milden Bedingungen wahlweise die selektive Hydrierung von Tolan zu cis-Stilben oder die 
photokatalytische Wasserstofferzeugung. Komplex B9 stellt ein Beispiel eines hetero-
bimetallischen Komplexes dar, in dem ein typischer metallorganischer [(η5-C5Me5)RhCl]+-
Baustein mit einer Ru(II)-Polypyridin-Einheit verknüpft ist.31b Williams et al. verwendeten 
ebenfalls Polypyridin-Komplexe des Ru(II) und Ir(III) mit Brom- und Boronsäure-
substituenten, welche eine Suzuki-Kreuzkupplung eingehen. Eine stufenweise Synthese-
strategie erlaubte somit die Darstellung des lumineszierenden Y-förmigen heterometallischen 
Komplexes B10, für welchen ein effizienter Energietransfer zu der terminalen Ruthenium-
Einheit beobachtet wurde.3a,b 
Von Komplexen des Typs B sind auch cyanoverbrückte oligo- oder polymere Strukturen 
bekannt, wie z. B. Berliner-Blau bzw. Turnbulls-Blau.32 Die Cyano-Brücken ermöglichen in 
derartigen gemischtvalenten homo- oder auch heterometallischen Verbindungen einen 
Elektronentransfer und es gibt zahlreiche Untersuchungen bezüglich ihres magnetischen 
Verhaltens.33 Ein weiteres auf diesem Prinzip beruhendes Beispiel stellt der asymmetrische 
Fe(III)-Ru(II)-Co(III)-Komplex B8 dar.34 
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Abb. 8. Ausgewählte Beispiele für heterometallische Komplexe des Typs B. 
 
In Molekülen des Typs C sind ein oder mehrere Übergangsmetallkomplex-Fragmente durch 
eine direkte Metall-Kohlenstoff-Bindung an ein pi-konjugiertes organisches System gebunden, 
welches zusätzlich eine oder mehrere Donorfunktionen (N, P, S, etc.) trägt. Diese erlauben 
eine dative Koordination weiterer Übergangsmetalle, so dass auf diesem Weg eine Vielzahl 
von mehrkernigen Komplexen zugänglich ist. 
In diesem Zusammenhang wurden von Siemeling et al. ferrocenylfunktionalisierte Ter-
pyridine synthetisiert und neben Ruthenium und Zink auch für die Darstellung verschiedener 
zwei- und dreikerniger Bis(terpyridin)-Komplexe des Eisens verwendet.15e Die stufenweise 
Synthese des homobimetallischen Komplexes C2, in welchem zwei Platin(II)-NCN-Pincer-
Einheiten miteinander verbunden sind, konnte erfolgreich von Lang und van Koten 
durchgeführt werden.37a 
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Abb. 9. Ausgewählte Beispiele für homometallische Komplexe des Typs C. 
 
Bei einer Umsetzung von [(bpy)(CO)3Re]OTf mit [PPh4][Au-C≡C-C6H4-C≡C-C5H4N] in 
einem Verhältnis von 2:1 beobachteten Ferrer et al. eine unerwartete Alkinyl-Transfer-
Reaktion zwischen den beiden Metallen, die zur Bildung des in Abbildung 9 gezeigten 
Dirhenium-Komplexes C3 führte.14d Ein weiterer homometallischer Vertreter ist z. B. der 
Diruthenium-Komplex C4 von Low, in welchem zwei Ruthenium-Halbsandwich-Einheiten 
ebenfalls über einen 4-Ethinylbenzonitril-Baustein verknüpft sind.35 
 
Der Schwerpunkt bei der Synthese und Untersuchung von Typ-C-Molekülen konzentriert sich 
jedoch überwiegend auf heterometallische Systeme. Von diesen Komplexen ist eine Vielzahl 
beschrieben, wobei ein Großteil u. a. bezüglich ihrer nichtlinearen optischen Eigenschaften 
untersucht wurde. 
Wichtige Vertreter dieses Typs sind z. B. von den Arbeitkreisen um Lapinte,15a,j Vicente,15h 
Siemeling,15e Ziessel 15a,c,i oder Beck 15l berichtet worden. Als pi-konjugierte organische 
Bausteine wurden hauptsächlich alkinylfunktionalisierte Pyridine und Oligopyridine, wie 
Bipyridin, Phenanthrolin oder Terpyridin eingesetzt.15 
Shiotsuka und Onaka et al. beobachteten an dem Ru(II)-Au(I)-Ru(II)-Komplex C7 (Abb. 10) 
nach einer optischen Anregung eine intensive Emission, welche auf einen effizienten Energie-
Transfer vom Gold(I) über das pi-konjugierte System zu den Ruthenium-Bausteinen 
hindeutet.3c Unter Verwendung von 3,5-Diethinylpyridin als Brückenbaustein wurde von 
Vicente et al. die Darstellung verschiedener homo- als auch heterometallischer 
Übergangsmetallkomplexe (z. B. C8) beschrieben.15h 
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Abb. 10. Ausgewählte Beispiele für heterometallische Komplexe des Typs C. 
 
Mittels elektrochemischer Untersuchungen konnten Lapinte und Ziessel unlängst eine 
elektronische Kopplung zweier [(η5-C5Me5)(η2-dppe)Fe]-Einheiten über einen 5,5`-Diethinyl-
2,2`-bipyridin-Spacer nachweisen, welche jedoch durch eine weitere Koordination des 
Bipyridin-Liganden an ein [Mo(CO)4]-Fragment geschwächt wird (C9).15a Ziessel et al. 
berichteten des Weiteren über die Synthese und reichhaltige Elektrochemie von Platin(II)-
Komplexen mit unterschiedlichen Alkinylterpyridin-Einheiten, welche schrittweise über 
Kupfer-katalysierte Kupplungsreaktionen aufgebaut wurden. Deren Umsetzung mit 
Fe(ClO4)2·oder Zn(OTf)2 lieferte die entsprechenden heterotrimetallischen Komplexe von 
denen ein Vertreter (C10) in Abbildung 10 veranschaulicht ist.15c 
 
C  Ergebnisse und Diskussion – Kapitel 1  16 
 
 
C  ERGEBNISSE UND DISKUSSION 
 
 
Kapitel 1 
 
 
Ru(II)- und Pt(II)-σ-Alkinylsysteme als Bausteine für mehrkernige 
Übergangsmetallkomplexe: Synthese, Reaktionsverhalten und 
elektrochemische Untersuchungen 
 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und dem Reaktionsverhalten von 
heterometallischen Übergangsmetallkomplexen. Zu deren Aufbau wurden vor allem Metall-
σ-alkinylkomplexe später Übergangsmetalle der 7., 8., 10. und 11. Gruppe genutzt. Zwei 
Vertreter sind dabei Alkinylcyclopentadienylruthenium-σ-komplexe 4j,36,39 sowie NCN-
Pincer-Platin-σ-monoalkinylkomplexe,8h,37 bei denen es sich um bereits gut untersuchte Ver-
bindungen handelt. Die eingesetzten terminalen Alkine sollten dabei zur Koordination fähige 
Endgruppen besitzen, welche die Anbindung weiterer Komplexfragmente später ÜM 
ermöglichen. Weiterführend wurden Untersuchungen zum Aufbau heterometallischer 
Moleküle und einer möglichen elektronischen Kommunikation zwischen den Metallzentren 
vorgenommen. 
 
1.1. Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten 
 
Ein geeigneter Precursorkomplex zur Darstellung von Ru(II)-acetyliden ist [(η5-
C5H5)(PPh3)2RuCl] (1a). Mittels Austausch der beiden Triphenylphosphanliganden durch den 
Chelatliganden 1,1`-Bis(diphenylphosphino)ferrocen (dppf) ist der heterobimetallische 
Precursor 1b zugänglich.38 Als Alkin wurde 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin verwendet, welches die 
Koordination verschiedener Komplexfragmente begünstigen sollte. 
Ein häufig genutzter Syntheseweg zur Darstellung der Alkinylkomplexe beruht auf der 
Umsetzung des Ru-Halogenids mit dem terminalen Alkinylliganden unter Bildung des 
Vinylidenkations, welches isoliert oder auch in-situ zur Bildung der σ-Alkinylprodukte 
deprotoniert werden kann. Infolge der Basizität der Pyridine verlief die Reaktion von 1 mit 2a 
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etwas verschieden von denen regulärer terminaler Alkine. Wie bereits schon von Lin et al. für 
ähnliche Pyridinderivate beobachtet wurde,39 zeigte eine Isolierung der kationischen 
Vinylidenkomplexe (3), dass diese zusammen mit einer σ-Acetylid-Spezies, welche eine 
Pyridiniumeinheit trägt, vorliegt. Die Entfernung des β-H-Atoms des Vinylidenkomplexes 
bzw. des Pyridinium-Protons mit DBU lieferte die gewünschten σ-Alkinylkomplexe 4a und 
4b als gelbe Feststoffe in guter Ausbeute (Schema 1). 
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Schema 1. Darstellung der Ruthenium-σ-Alkinylkomplexe 4a und 4b. 
 
Die röntgenstrukturanalytische Untersuchung an Einkristallen von 4b bestätigt eindeutig 
deren formulierte Struktur mit Ru(II) in einer pseudotetraedrischen Umgebung und Fe(II) in 
einer ekliptischen Sandwichstruktur (Abb. 11, Anhang 1). 
 
 
 
Abb. 11. Festkörperstruktur von 4b (Ball-and-Stick Modell, (POV-Ray)). 
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Zum Aufbau heterometallischer Komplexe kann des Weiteren auch der von van Koten et al. 
synthetisierte anionische dreizähnige NCN-Pincerligand (NCN = [C6H3(CH2NMe2)2-2,6]-) 
verwendet werden.40 Dieser erlaubt eine Funktionalisierung in 4-Position, so dass z. B. ein 
Ethinylferrocenyl-Baustein angebunden werden kann (Schema 2). Durch Bindung eines 
Platinzentrums am C1-Kohlenstoff des Aromaten und zusätzliche Stabilisierung durch die 
beiden N-Donorzentren entsteht der von S. Köcher erstmalig synthetisierte hetero-
bimetallische Komplex 9, 41 welcher als Precursorkomplex für Platin(II)-mono(alkinyl)-
Verbindungen herangezogen werden kann (Schema 2). 
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NMe2
NMe2
Fe
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NMe2
NMe2
Pt Cl
Fe
C C
NMe2
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N N
[(PPh3)2PdCl2] / [CuI]
LiC C R
 
Schema 2. Darstellung von 10a und 10b. 
 
Die Synthese der zweikernigen Pt(II)-Acetylide 10a und 10b erfolgte durch Umsetzung von 
[Fc-C≡C-NCNPtCl] (9) mit einem 50 %-igen Überschuss der entsprechenden Li-Acetylide 
LiC≡CR (R = bpy, C5H4N-4) in Diethylether (Schema 2). Die Verwendung von 4-
Ethinylbenzonitril (2c) führte unter den verwendeten Reaktionsbedingungen nicht zum 
Erfolg, was sich auf der geringen Löslichkeit des entsprechenden Li-Acetylids begründet. 
Eine alternative Synthesestrategie basiert auf der Verwendung von Me3Sn-substituierten 
Alkinen, die ebenfalls die Darstellung von Mono(alkinyl)-Pt(II)-Komplexen erlaubt.42 Dies 
wurde in dieser Arbeit jedoch nicht weiter verfolgt. 
Die Verbindungen 10a und 10b wurden als orangebraune bzw. orange Feststoffe erhalten. Zu 
erwähnen ist das 10a immer geringe Mengen des Eduktes 9 enthielt, wodurch keine weitere 
Umsetzung vorgenommen wurde. 
Von Verbindung 10b konnte eine Einkristall-Röntgenstrukturanalyse angefertigt werden, 
deren Ergebnis in Abb. 12 dargestellt ist. Das Platin(II)-Zentrum weist eine etwas verzerrt 
quadratisch-planare Umgebung auf. Die Alkinylbausteine werden typisch für eine sp-
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Hybridisierung in einer annähernd linearen Anordnung gefunden. Bezüglich einer 
detaillierten Diskussion und genauen Strukturdaten sei an dieser Stelle auf Anhang 1 
verwiesen. 
 
 
Abb. 12. Festkörperstruktur von 10b (Ball-and-Stick Modell, (POV-Ray)). 
 
Die auf den vorgestellten Wegen synthetisierten Moleküle 4a, 4b und 10b besitzen 
endständige N-Donorzentren, welche die Koordination weiterer Übergangsmetallkomplex-
Fragmente erlauben. Die Darstellung des heterotrimetallischen Komplexes 12 ist durch die 
Umsetzung von 10b mit dem dimeren Ruthenium-Distickstoffkomplex [{Ru}N≡N{Ru}] 
(11) 43 ({Ru} = [mer,trans-{RuCl2[η3-C5H3N(CH2NMe2)2-2,6]}) gegeben (Rkt. 1). Die 
erfolg-reiche Reaktion konnte hier neben der Farbänderung von gelb nach intensiv rot durch 
die Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals der zum Stickstoff benachbarten Protonen des 
Pyridinrings um ca. 1.0 ppm bestätigt werden. 
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Zusätzlich konnten von Komplex 12 durch diffusionskontrollierte Kristallisation in einem 
CH2Cl2/MeCN/n-Pentan-System bei -30 °C geeignete Einkristalle für eine Röntgenstruktur-
analyse erhalten werden. Die Festkörperstruktur von 12 ist in Abbildung 13 gezeigt und 
bestätigt die annähernd lineare Verknüpfung der entsprechenden Bausteine. Das eingeführte 
Ru(II)-Zentrum wird in einer leicht verzerrt oktaedrischen Umgebung gefunden. Der NN’N-
Ligand weist eine mer, trans-Anordnung mit den drei Stickstoffatomen in äquatorialer 
Position auf. Der eintretende Pyridin-Ligand ist in trans-Position zum Pyridin-N-Atom des 
NN’N-Liganden orientiert, was die beiden Chlor-Atome in die axialen Positionen zwingt. Die 
Bindungslängen und -winkel des {Ru}-Komplexfragments sind in Analogie zu denen 
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ähnlicher Verbindungen, wie z. B. [{Ru}-NC5H5].44 Alle anderen Abstände und Winkel sind 
vergleichbar mit denen von Komplex 10b (Anhang 1). 
 
 
Abb. 13. Festkörperstruktur von 12 (Ball-and-Stick Modell, (POV-Ray)). 
 
Schema 3 zeigt die Synthese von heterobi-, tri- und tetrametallischen Übergangsmetall-
komplexen ausgehend von den Ru(II)-Acetyliden 4a und 4b. 
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Schema 3. Darstellung von 14, 17 und 18. 
 
Die Anknüpfung des [Mn(CO)3Br]-Fragmentes erfolgte durch die Umsetzung von 4 mit 
[Mn(CO)5Br] (13) in siedendem Ethanol. Im Gegensatz dazu verläuft die Reaktion von 4 mit 
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}M]X (15a: MX = Cu(N≡CMe)PF6; 15b: MX = Cu(N≡CMe)BF4; 16: MX 
= AgOClO3) in Tetrahydrofuran bereits bei 25 °C. 
Bei beiden Reaktionen kommt es zu einer Farbänderung von orange nach rot. Die 
Koordination des 2,2`-Bipyridinliganden an die jeweiligen Komplexfragmente bewirkt eine 
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Verschiebung der RuC≡C-Valenzschwingungsbande von ca. 2070 nach ca. 2040 cm-1. Die 
NMR-spektroskopischen Untersuchungen der erhaltenen Verbindungen bestätigen ebenfalls 
die formulierten Strukturen. 
Der strukturelle Bau des heterotetrametallischen Komplexes 17b konnte zusätzlich mittels 
einer Einkristall-Röntgenstrukturanalyse nachgewiesen werden. Das Ergebnis ist in 
Abbildung 14 veranschaulicht. 
 
 
Abb. 14. Festkörperstruktur von 17b (Ball-and-Stick Modell, (POV-Ray), das nicht-koordinierte 
PF6-Anion und ein Tetrahydrofuran-Molekül sind der Übersichtlichkeit halber nicht 
abgebildet). 
 
Verbindung 17b kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21. Die Strukturmerkmale des 
[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C-bpy]-Bausteins sind vergleichbar mit denen der Verbindung 4b 
(Abbildung 11). Die strukturellen Merkmale der metallorganischen pi-Pinzetten-Einheit 
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu]+ sind in Übereinstimmung mit denen, die für diesen Molekültyp 
bereits in früheren Arbeiten beschrieben wurden.18a,45 Dazu gehören die Länge der C≡C-
Dreifachbindung, die trans-Abwinkelung der Ti-C≡C-Si-Einheiten und die Abnahme des 
Öffnungswinkels C≡CC-Ti-CC≡C, als Folge der η2-Koordination beider C≡C-Dreifach-
bindungen an das Kupfer(I)-Zentrum.18a,45 Letzteres befindet sich analog dem Ti(IV)-Zentrum 
in einer pseudotetraedrischen Koordinationssphäre (siehe Anhang 1). 
 
C  Ergebnisse und Diskussion – Kapitel 1  22 
 
 
1.2. Elektrochemische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen 
 
Ein Großteil der dargestellten Verbindungen wurde cyclovoltammetrisch untersucht, um eine 
gegenseitige Beeinflussung der Metallzentren auf ihr jeweiliges Redoxverhalten zu 
ergründen. Eine detaillierte Beschreibung kann Anhang 1 entnommen werden. 
Die Cyclovoltammogramme der Verbindungen 10b und 12 (Abb. 15) zeigen neben dem 
reversiblen Fe(II)/Fe(III) Redoxprozess (10b: E0 = 0.05 V, ∆Ep = 110 mV; 12: E0 = 0.06 V, 
∆Ep = 120 mV) eine schwache irreversible Oxidation bei ca. 0.65 V, welche höchst 
wahrscheinlich, wie bereits schon für 6 und 9 beschrieben, von einer Oxidation der NCN-
Pincer-Einheit herrührt.37b,41,46 
 
 
Abb. 15. Cyclovoltammogramme von 10b (oben) und 12 (unten) für verschiedene 
Potentialbereiche (10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 
M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ 
(E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Für 12 beobachtet man einen weiteren reversiblen Oxidationsprozess (E0 = -0.42 V, ∆Ep = 
120 mV), welcher der Ru(II)/Ru(III)-Oxidation zugeordnet werden kann. Das gefundene 
Potential ist ähnlich dem in [{Ti}C≡C-C5H4N-{Ru}] ({Ti} = (η5-C5H5)2Ti(CH2SiMe3)) 49 und 
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im Vergleich zum einkernigen Komplex [{Ru}-NC5H5] 49 zu einem negativeren Wert 
verschoben. Daraus resultiert, dass der Pt(II)-Baustein in para-Position die Oxidation des 
Ru(II)-Zentrums erleichtert. Bei einer Messung des Cyclovoltammogramms bis 1.6 V tritt für 
12 ein weiterer irreversibler Oxidationsprozess bei Ep,ox = 1.27 V in Einscheinung, welcher 
einer Oxidation des 2,6-Bis[(dimethylamino)methyl]pyridin-Liganden am Ruthenium 
zugeordnet werden kann. Für beide Komplexe resultiert eine Messung bis zu diesem Potential 
in einer Zersetzung der entsprechenden Moleküle, da keine anschließenden Reduktions-
vorgänge mehr beobachtet werden. 
Die elektrochemischen Daten für die Verbindungen 4a, 4b, 17a, 17b, 18a und 18b sind in 
Tabelle 1 zusammengefasst. 
 
Tabelle 1. Elektrochemische Daten für 4a, 4b, 17a, 17b, 18a und 18b a). 
Reduktion Oxidation 
Verb. E0 (∆Ep) 
M(I)/M(0) 
Ep,red 
M(I)/M(0) 
 E0 (∆Ep) 
Ru(II)/Ru(III) 
E0 (∆Ep) 
Fe(II)/Fe(III) 
Ep,ox d) Ep,ox d) 
1b - -  0.09 (130) 0.42 (140) - - 
4a - -  0.07 (100) - - 0.855 
4b - -  0.04 (100) 0.51 (120) 0.45 0.805 
17a -1.50 (110)b) -  0.215 (100) - - - 
17b -1.52 (95)b) -  0.20 (115) 0.545 (165) - - 
18a - -1.41c)  0.205 (100) - - 0.91 
18b - -1.41c)  0.205 (120) 0.56 (160) 0.48 0.86 
a) Cyclovoltammogramme von 10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als 
Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 
mV).47,48 b) M = Cu; c) M = Ag; d) Irreversible oder quasireversible Redoxprozesse, welche von zusätzlichen 
Oxidationen am Ruthenium stammen.4f,8k,50 
 
Die Cyclovoltammogramme der Ru(II)-Acetylidkomplexe 4a und 4b zeigen für die Ru(II)- 
und das Fe(II)-Zentrum jeweils reversible Oxidationsprozesse (siehe Tabelle 1). Die 
zusätzlich in Erscheinung tretenden, irreversiblen Oxidationsprozesse resultieren 
wahrscheinlich von weiteren Oxidationen am Ruthenium-σ-Alkinylbaustein, was durch 
Vergleich mit Literaturangaben belegt werden konnte.4f,8k,50 
Aus Tabelle 1 lässt sich eine Veränderung der Lage des Ru(II)/Ru(III)-Redoxpotentials 
infolge der Koordination des 2,2`-Bipyridin-Liganden an ein Bis(alkinyl)titanocen-
stabilisiertes Kupfer(I)- (17a, 17b) bzw. Silber(I)-Zentrum (18a, 18b) erkennen. Dieses 
Resultat bestätigt zusätzlich Abbildung 16, welche exemplarisch einen anschaulichen 
Vergleich der Cyclovoltammogramme von 4a und 18a widerspiegelt. 
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Abb. 16. Vergleich des Cyclovoltammogramms von 4a und 18a im Bereich der Ru(II)/Ru(III)-
Oxidation (10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als 
Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 
0.00 V, ∆Ep = 100 mV). 47,48 
 
Die Koordination des 2,2`-Bipyridin-Liganden an Cu(I) oder Ag(I) in 17 und 18 bewirkt eine 
Verschiebung der Ru(II)/Ru(III)-Oxidation um ca. 150 mV zu positiverem Potential, was auf 
eine erschwerte Oxidation schließen lässt. Parallel zu dieser Beobachtung erfolgt auch eine 
Erschwerung der M(I)/M(0)-Reduktion (M = Cu, Ag) in 17 und 18. Im Vergleich zu 
[(FcC≡C-bpy)Cu{Me3SiC≡C)2[Ti]}M]X (M = Cu, X = PF6; M = Ag, X = ClO4) 18a wird dies 
durch eine Verschiebung des Reduktionspotentials zu negativeren Werten deutlich. Dieses 
Resultat ist auch im Einklang mit den IR-Daten dieser Systeme. Im Vergleich zu 4 wurde für 
17 und 18 eine erniedrigte Elektronendichte an der RuC≡C-Einheit gefunden, was durch eine 
Verlagerung der νC≡C-Bande zu kleineren Wellenzahlen nachgewiesen werden konnte. 
Im Gegensatz zur eindeutig irreversibel verlaufenden Ag(I)/Ag(0)-Reduktion in 18, tritt die 
Reduktion von Cu(I) zu Cu(0) in 17 als quasireversibler Prozess in Erscheinung. Diese 
Feststellung konnte auch schon für ähnliche Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I)-bipyridin-
Komplexe gemacht werden.18,51 Eine Ti(IV)/Ti(III)-Reduktion kam unter den verwendeten 
Messbedingungen für keinen der betrachteten Komplexe zum Vorschein. Die Fe(II)/Fe(III)-
Oxidation wird durch die Koordination der [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M]+-Bausteine (M = Cu, Ag) 
in 17b und 18b nur geringfügig beeinflusst (Tabelle 1). 
Aufbauend auf die Diplomarbeit des Verfassers dieser Arbeit 18b untermauern die hier 
präsentierten Ergebnisse zusätzlich die vielseitigen Möglichkeiten des 5-Ethinyl-2,2`-
bipyridin-Liganden zur Verknüpfung unterschiedlicher Übergangsmetallzentren. Außerdem 
konnte gezeigt werden, dass dieses System eine elektronische Wechselwirkung zwischen den 
entsprechenden Metallatomen erlaubt. Das Ausmaß dieser Wechselwirkung ist jedoch auch 
von der Natur der peripheren Übergangsmetallkomplexfragmente abhängig. 
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Kapitel 2 
 
 
Darstellung, Reaktionsverhalten und elektrochemische Eigenschaften von 
Gold(I)-σ-Alkinylkomplexen basierend auf Diphenylphosphinoferrocen und  
1,1`-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
 
Im Vergleich zu Phosphan-Gold(I)-Acetyliden mit rein organischen Phosphanen 52 sind 
Komplexe mit Phosphanen, die metallorganische Reste wie das Ferrocen tragen,52c,53 kaum 
berichtet. 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Synthese und das Reaktionsverhalten von 
Gold(I)-Acetyliden untersucht, welche auf dem Diphenylphosphinoferrocen und dem 1,1`-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen basieren. Die unterschiedlichen Reste „R“ der Alkinyl-
liganden sollten außerdem zur Koordination fähige N-Donor-Endgruppen besitzen, damit ein 
Aufbau von Komplexen mit mehreren Übergangsmetallen ermöglicht wird. 
 
2.1. Gold(I)-σ-Alkinylkomplexe basierend auf Diphenylphosphinoferrocen 
 
2.1.1. Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten 
 
Die Darstellung der Komplexe 20a – 20e erfolgte ausgehend von FcPPh2AuCl (19) und den 
terminalen Alkinen 2a – 2e (Rkt. 2). 
 
Fe
P AuCl P Au C C RHC C R
N N
C N
N
NMe2
NMe2
NMe2
NMe2
I
20a:   R  =
20b:   R  =
20c:   R  =
20d:   R  =
20e:   R  =
(2a - 2c)
19 20a - e
Ph2 Ph2
Fe
LiC C R (2d, 2e)
(2)
 
 
Die Verbindungen 20a – 20c konnten dabei, nach der erstmals von Vicente et al. 
beschriebenen Methode,52f durch die Umsetzung von 19 mit den entsprechenden Alkinen in 
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Diethylamin erhalten werden. Durch die Zugabe katalytischer Mengen von Kupfer(I)iodid 
konnte auch in diesem Fall eine deutliche Steigerung der Ausbeuten erreicht werden. Da 
dieser Syntheseweg die Komplexe 20d und 20e nur in sehr geringen Ausbeuten lieferte, was 
wahrscheinlich auf eine Komplexierung des Kupfer(I)iodids zurückzuführen ist, wurden diese 
durch die Umsetzung von 19 mit den in-situ generierten Lithiumacetyliden dargestellt. 
Verbindung 20a ist hier nur der Vollständigkeit halber mit erwähnt, da dessen Darstellung 
und Reaktionsverhalten bereits früher beschrieben wurde. Entsprechende Details sind dem 
Anhang 2 zu entnehmen. 
Die Umsetzung von 19 mit [(η6-C6H5C≡CH)Cr(CO)3] (21) 54 unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen wie für 20a – 20c beschrieben, lieferte den heterotrimetallischen 
Komplex 22 (Rkt. 3). Während die Verbindungen 20a - 20e als gelbe Feststoffe isoliert 
wurden, fiel 22 als orangefarbenes Pulver an. 
 
Fe
P AuCl P Au C C
19 22
Ph2 Ph2
Fe Cr
OC CO
OC
HC C
Cr
OC CO
OC
(21)
(3)
 
 
Die IR Spektren von 20a – 20e und 22 weisen die typische νC≡CAu Streckschwingung bei ca. 
2115 cm-1 auf. 52,53 Charakteristisch für alle Verbindungen ist des Weiteren die Verschiebung 
des 31P{1H}-Resonanzsignals von 27.6 ppm (19) hin zu ca. 36 ppm (20, 22).52 
Die röntgenstrukturanalytischen Untersuchungen an Einkristallen von 20c und 20e bestätigen 
die eindimensionale lineare Anordnung der P-Au-C≡C-CPh-Einheit.52,53 Die erhaltenen 
Festkörperstrukturen beider Verbindungen sind in Abbildung 17 veranschaulicht. Eine 
genauere Diskussion und die Strukturdaten können Anhang 2 entnommen werden. 
 
 
 
Abb. 17. Festkörperstruktur von 20c (links) und 20e (rechts) (Ball-and-Stick Modelle, (POV-
Ray)). 
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Die Pyridin- bzw. Nitril-Endgruppen in 20b und 20c sollten einen koordinationschemischen 
Aufbau heterometallischer Systeme ermöglichen. Die Reaktion von 20b und 20c mit 
[W(CO)5(thf)] erfolgte jedoch nicht an den gewünschten N-Donor Positionen. In diesen 
Fällen kam es jeweils zur Bildung von FcPPh2W(CO)5, was mittels 31P{1H}-NMR-
Spektroskopie durch das Auftreten eines Resonanzsignals bei 11 ppm mit zugehörigen 183W-
Satellitten nachgewiesen wurde.55 
Die Umsetzung von 20c mit dem Dirutheniumkomplex [{Ru}N≡N{Ru}] (11) 47 ergab nach 
Freisetzung von N2 den heterotrimetallischen Komplex 23 (Rkt. 4). Die stattfindende 
Reaktion kann hier sehr gut durch die Änderung der Farbe der Reaktionslösung von gelb nach 
intensiv rot beobachtet werden. Als Beweis für die η1-Koordination der Nitrilgruppe an das 
Ruthenium dient u. a. die Verschiebung der C≡N Streckschwingung von 2225 (20c) hin zu 
2199 cm-1 (23).49,56 
P Au C C
20c
Ph2
Fe
P Au C C
Ph2
Fe
23
N
N
N
Ru
Cl
Cl
C N C N11
Me2
Me2
(4)
 
 
Die Fähigkeit der Pyridingruppe an ein weiteres Übergangsmetall zu koordinieren, konnte 
anhand der Reaktion von 20b mit dem Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I)-Komplex [{[Ti](µ-
σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu]OTf (15c) 57 gezeigt werden (Rkt. 5). Diese Reaktion führte in Tetra-
hydrofuran bzw. Dichlormethan in allen Fällen nur zu unvollständiger Umsetzung. Bei der 
Durchführung dieser Reaktion in Diethylether als Lösungsmittel fiel der gewünschte hetero-
tetrametallische Komplex 24 aus der Lösung aus und konnte so als goldgelber Feststoff rein 
isoliert werden. 
P Au C C N
20b
Ph2
Fe
P Au C C N
Ph2
Fe C
C
C
C
Me3Si
Me3Si
TiCu
OTf
SiMe3
SiMe3
24
15c (5)
 
 
Auch hier erweist sich die IR-Spektroskopie als die am besten geeignete Methode, um die 
Koordination des Pyridins an das Kupfer(I)-Zentrum zu beweisen. Dies zeigt sich durch eine 
Beeinflussung beider C≡C-Streckschwingungen, sowohl am Titan als auch am Gold infolge 
der Koordination. Im Vergleich zu 15c (1924 cm-1) 57 wird die νC≡CTi zu geringeren 
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Wellenzahlen verschoben und bei 1915 cm-1 gefunden, während die νC≡CAu bei etwas höheren 
Wellenzahlen beobachtet wird als in 20b. 
 
Der Standardsyntheseweg zur Einführung eines Platin(II)-Zentrums in einen NCN-Pincer-
liganden erfolgt über Lithiierung und anschließende Transmetallierung.58 Die entsprechende 
Reaktion von 20d und 20e mit n-Butyllithium und [(Et2S)2PtCl2] (8) führte jedoch nicht zum 
gewünschten Komplex [FcPPh2-Au-C≡C-NCN-PtCl], welcher die Anknüpfung eines 
weiteren N-Donorliganden über eine C≡C-Brücke erlauben würde, sondern nur zu 
Reaktionsgemischen von denen kein Produkt eindeutig identifiziert werden konnte. Die 
oxidative Addition der C-I Bindung in 20e an ein Palladium(0) durch die Reaktion von 20e 
mit [Pd2(dba)3×CHCl3] (25), sowie die Umsetzung von 20e mit [Pt(tol)2(SEt2)]2 (26) lieferten 
ebenfalls nicht die gewünschten trimetallischen Übergangsmetallkomplexe.59 
Aus diesem Grund wurde nach einem alternativen Syntheseweg gesucht, welcher die 
Darstellung von linearen heterometallischen Mono(alkinyl)-Komplexen des Typs [FcPPh2-
Au-C≡C-NCN-Pt-C≡C-R] (30) ermöglichen sollte. Ausgangspunkt für die in Schema 4 
abgebildete Strategie zur Synthese von 30 ist der Precursorkomplex 27, welcher zwei 
chemisch unterschiedliche, reaktive Positionen besitzt.60 Diese können zum schrittweisen 
Aufbau bi- oder trimetallischer Systeme genutzt werden. Dafür kann die Alkinylgruppe über 
eine σ-Bindung an ein Übergangsmetallkomplexfragment geknüpft werden, und der Cl-
Ligand in 27 kann ebenfalls z. B. durch einen σ-Acetylidbaustein substituiert werden. 
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NMe2
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Pt ClMe3Si C C
NMe2
NMe2
Pt CMe3Si C R
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NMe2
NMe2
Pt C C R
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P Au19
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NMe2
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27 28a, 28b
29a, 29b 30a, 30b
a:  R  = b:  R  =
N N
C N
LiC CR
[(nBu)4N]F
HNEt2, [CuI]
Et2O
CH2Cl2
 
Schema 4. Darstellung von 30a und 30b. 
 
Die Darstellung von 29a erfolgte analog zu der bereits von S. Back in unserer Arbeitsgruppe 
beschriebenen Verbindung 29b. 60b Bei der Reaktion von 27 mit den Lithiumacetyliden 
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LiC≡CR (R = bpy, C6H4-4-C≡N) wurden diese allerdings in einem 50%igen Überschuss 
eingesetzt, da es bei äquimolaren Mengen nicht zur vollständigen Umsetzung von Komplex 
27 kam, und dieser nicht vom Produkt 28 abgetrennt werden konnte. Diese Metathesereaktion 
musste verwendet werden, da die Cu(I)-katalysierte Reaktion zur Darstellung von Platin(II)-
monoalkinylen mit diesem Verbindungstyp nicht funktioniert.61 Das „Entschützen“ der 
Alkinfunktion der Verbindungen 28 erfolgte mit [nBu4N]F und lieferte die beiden Komplexe 
29a und 29b nach Abtrennung des Ammoniumsalzes in nur mäßiger Ausbeute. 
Die Reaktion von 29 mit FcPPh2AuCl (19) unter den bereits für 20a - c beschriebenen 
Bedingungen führte schließlich zur Bildung der beiden dreikernigen Komplexe 30a und 30b. 
Aufgrund der sehr geringen Löslichkeit dieser Verbindungen in organischen Lösungsmitteln 
konnte jedoch keine umfassende Charakterisierung dieser Komplexe erfolgen, und somit 
wurde auch keine weitere Umsetzung durchgeführt. Als Beweis für deren Bildung kann die 
IR-Spektroskopie herangezogen werden. So findet man für beide Verbindungen die νC≡CPt bei 
2080 und die νC≡CAu-Streckschwingung bei ca. 2100 cm-1. 52,60b 
 
2.1.2. Elektrochemische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen 
 
Die Verbindungen 20a - 20c, 22, 23 und 24 wurden vergleichend bezüglich ihres Redox-
verhaltens untersucht, um somit einerseits einen Eindruck über den Einfluss der 
unterschiedlichen Alkinylsubstituenten auf den Fe(II)/Fe(III)-Oxidationsprozess zu erhalten 
und andererseits eine mögliche elektronische Wechselwirkung der Metallzentren zu 
ergründen. Die cyclovoltammetrischen Daten für 20a - 20c und 22 sind in Tabelle 2 
zusammengestellt, wobei Verbindung 20a zum Vergleich angegeben ist. 
Daraus ist ersichtlich, dass die Natur des Alkinylliganden keinen merklichen Einfluss auf die 
Oxidation des Eisen(II)-Zentrums ausübt. Dies legt die Schlussfolgerung nahe, dass das P-
Au-Fragment die Wirkung eines Isolators ausübt. Jedoch weist der Vergleich mit FcPPh2 (E0 
= 0.09 V, ∆Ep = 150 mV) 55a auf eine erschwerte Oxidation des Fe(II)-Zentrums hin, was mit 
dem elektronenziehenden Effekt der Au-C≡C-R-Bausteine erklärt werden kann. Eine 
Au(I)/Au(0)-Reduktion konnte unter den verwendeten Messbedingungen nicht beobachtet 
werden. 
Das Cyclovoltammogramm von Verbindung 22 zeigt zusätzlich einen irreversiblen 
Oxidationsprozess bei 0.56 V, welcher der Oxidation des Cr(0) zugeordnet werden kann.54,62 
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Tabelle 2. Elektrochemische Daten für 20a – 20c und 22 a). 
Oxidation 
Verbindung 
E0 (∆Ep) [Fe(II)/Fe(III)] Ep,ox 
20a 
0.305 (100) 
0.28 (135) b) 
- 
20b 0.31 (105) - 
20c 0.31 (100) - 
22 0.325 (180) 0.56 c) 
a) Cyclovoltammogramme von 10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als 
Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100  
mV).47,48 b) In Tetrahydrofuran. c) Irreversible Oxidation des Cr(0). 
 
Das Ergebnis der cyclovoltammetrischen Untersuchung des heterotrimetallischen Komplexes 
23 ist in Abbildung 18 veranschaulicht. Daraus ist erkennbar, dass auch die Koordination der 
Nitril-Gruppe an ein {Ru}-Komplexfragment keinen Einfluss auf den Fe(II)/Fe(III)-Redox-
prozess (E0 = 0.31 V, ∆Ep = 100 mV) ausübt. 
 
 
Abb. 18. Cyclovoltammogramm von Komplex 23 (10-3 M Lösung in Dichlormethan bei 25 °C mit 
[nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in 
mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Im Gegensatz dazu wird der reversible Ru(II)/Ru(III)-Oxidationsprozess bei E0 = -0.245 V 
(∆Ep = 100 mV) gefunden. Im Vergleich zu [{Ru}-N≡C-C6H5] (E0 = -0.32 V, ∆Ep = 70 
mV) 49 und [Fc-C≡C-C6H4-4-C≡N-{Ru}] (E0 = -0.30 V, ∆Ep = 80 mV) 63 ist dieser Prozess 
etwas zu positiverem Potential verschoben und wird somit erschwert. Der daraus resultierende 
Effekt auf die Au(I)/Au(0)-Reduktion konnte nicht bestätigt werden, da dieser Prozess weder 
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im elektrochemischen Fenster von Dichlormethan noch in dem von Tetrahydrofuran 
beobachtet werden konnte. 
Die elektrochemische Untersuchung des Bis(alkinyl)titanocen-Komplexes 24 erfolgte zum 
besseren Vergleich in Tetrahydrofuran. Das erhaltene Cyclovoltammogramm zeigt neben der 
Fe(II)/Fe(III)-Oxidation (E0 = 0.28 V, ∆Ep = 115 mV) einen irreversiblen Reduktionsprozess 
bei Ep,red = -1.30 V, welcher der Cu(I)/Cu(0)-Reduktion entspricht. Die Folge der Reduktion 
von Cu(I) zu Cu(0) ist eine Fragmentierung des Komplexes, woraufhin ein weiterer 
Reduktionsprozess bei E0 = -1.80 V (∆Ep = 180 mV) gefunden wird, welcher der 
Ti(IV)/Ti(III)-Reduktion von [[Ti](C≡CSiMe3)2] zugeordnet werden kann.64 
Im Gegensatz zu Komplex [(FcPPh2Au-C≡C-bpy)Cu{Me3SiC≡C)2[Ti]}]PF6, für welchen die 
Cu(I)/Cu(0)-Reduktion quasireversibel verläuft, 51 wird für 24 ein eindeutig irreversibles 
Verhalten festgestellt (Abb. 19). 
 
 
 
Abb. 19. Vergleich der Cyclovoltammogramme von Verbindung 24 (links) und [(FcPPh2Au-
C≡C-bpy)Cu{Me3SiC≡C)2[Ti]}]PF6 (rechts) im Bereich der Cu(I)/Cu(0)-Reduktion. 
(10-3 M Lösung in Tetrahydrofuran bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; 
Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, 
∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Diese Beobachtung kann damit erklärt werden, dass das Kupfer(I)-Zentrum in 24 monodentat 
von einem Pyridin-Liganden koordiniert wird, während in [(FcPPh2Au-C≡C-bpy)-
Cu{Me3SiC≡C)2[Ti]}]PF6 eine Chelatisierung des Cu(I)-Ions stattfindet, wodurch eine 
Stabilisierung der gebildeten Cu(0)-Spezies erfolgen kann. 
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2.2. Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten von Gold(I)-σ-Alkinylkomplexen 
basierend auf 1,1`-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
 
Neben dem Diphenylphosphinoferrocen kann auch das 1,1`-Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
(dppf) als Ausgangspunkt für die Darstellung von Phosphan-Gold(I)-Acetyliden verwendet 
werden.53a Deren Synthese erfolgte durch Umsetzung von Verbindung 31 mit terminalen 
Alkinen unter [CuI]-Katalyse in einem Lösungsmittelgemisch aus Tetrahydrofuran und 
Diisopropylamin. Als Alkine wurden in dieser Arbeit die Verbindungen 2a – 2c und 
Ethinylferrocen (5) verwendet. Die dreikernigen Übergangsmetallkomplexe 32a – d wurden 
nach säulenchromatographischer Aufarbeitung als hellgelbe (32a – c) bzw. orange Feststoffe 
(32d) in guten Ausbeuten erhalten. 
Die erhaltenen Verbindungen wurden mittels Elementaranalyse sowie IR- und NMR (1H, 
13C{1H}, 31P{1H}) – Spektroskopie eindeutig charakterisiert. Die Struktur von 32a und 32c 
wurde zusätzlich durch die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestätigt. 
Die IR-Spektren zeigen jeweils die typische AuC≡C Streckschwingung bei 2110 - 2119  
cm-1. 52,53 Für Verbindung 32c wird zusätzlich die C≡N-Schwingung (2226 cm-1) beobachtet. 
Die 1H- und 13C{1H}-NMR Spektren weisen alle erwarteten Signale für die enthaltenen 
Bausteine auf. Jedoch konnte für die Alkinyleinheit nur ein Resonanzsignal gefunden werden. 
Diese Beobachtung ist allerdings nicht ungewöhnlich für Phosphan-Gold(I)-σ-Alkinyle.52,53 
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2a, 32a:  R  =
2b, 32b:  R  =
2c, 32c:  R  =
Fe
5, 32d:  R  =
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Am aussagekräftigsten für die erfolgreiche Synthese der Verbindungen 32a − d sind deren 
31P{1H}-NMR Spektren, welche jeweils ein Singulett bei ca. 35 ppm zeigen. Im Vergleich zur 
Ausgangsverbindung 31 (26.8 ppm) 95 bestätigt diese Tieffeldverschiebung des Phosphor-
resonanzsignals die Bildung der Gold(I)-σ-Alkinylkomplexe.52c,53 
Von den Verbindungen 32a und 32c konnten durch diffusionskontrollierte Kristallisation in 
einem Dichlormethan/n-Hexan-System jeweils geeignete Einkristalle für die Röntgenstruktur-
analyse erhalten werden. Die daraus hervorgegangenen Festkörperstrukturen sind in den 
Abbildungen 20 und 21 gezeigt. Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 3 
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zusammengefasst. Verbindung 32a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/n. Dabei 
weist 32a eine kristallographisch implizierte C2-Symmetrie auf, wobei die C2-Achse durch die 
Mitte der Atome Au1 und Au1a in Richtung des Fe1-Atoms verläuft. Das Fe1-Atom sowie 
der Cyclopentadienylring liegen um die C2-Achse auf zwei Positionen statistisch fehlgeordnet 
vor und wurden mit Besetzungsfaktoren von jeweils 0.50 verfeinert. Von der auf zwei 
Positionen fehlgeordneten Ferrocen-Einheit ist in Abbildung 20 nur eine Position gezeigt. 
 
 
 
Abb. 20. Festkörperstruktur von 32a (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Die Cyclopentadienylringe des Ferrocen-Bausteins sind um 5.15(1.11) ° gegeneinander ver-
dreht, was einer nahezu ekliptischen Konformation entspricht. Die P-Au-C≡C-CPh-Einheit 
besitzt mit Winkeln von 171.7(3) (P1-Au1-C18), 167.1(11) (Au1-C18-C19) und 176.7(15) ° 
(C18-C19-C21) eine annähernd lineare Anordnung. Die Länge der Dreifachbindung C18-C19 
beträgt 1.109(17) Å und ist damit deutlich kürzer als in den Verbindungen 20c und 20e 
(1.192(5), 1.181(7) Å). Derartig kurze C≡C-Bindungen wurden aber auch in anderen 
Phosphan-Gold(I)-Alkinylkomplexen gefunden.12k,52 
Der offensichtlichste Unterschied zwischen 32a und 32c liegt jedoch in der Anordnung der 
PPh2Au-C≡C-R (R = bpy, C6H4-C≡N) Bausteine zueinander. Während diese in 32c eine 
entgegengesetzte Orientierung aufweisen, kommt es in 32a zur Ausbildung einer aurophilen 
Wechselwirkung, wodurch die PPh2Au-C≡C-bpy-Einheiten annähernd rechtwinklig 
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zueinander stehen. Der gefundene Au-Au-Abstand beträgt 3.2005(11) Å und ist damit 
charakteristisch für eine aurophile Wechselwirkung.52d,65 
 
Tabelle 3. Ausgewählte Abstände und Bindungswinkel von 32a und 32c. 
32a 32c 
 Abstände [Å] a) Winkel [°] a)   Abstände [Å] a) Winkel [°] a)  
P1-Au1 2.284(3) P1-Au1-C18 171.7(3) P1-Au1 2.2684(19) P1-Au1-C18 176.5(2) 
Au1-C18 2.073(14) Au1-C18-C19 167.1(11) Au1-C18 2.057(9) Au1-C18-C19 170.0(8) 
C18-C19 1.109(17) C18-C19-C21 176.7(15) C18-C19 1.082(12) C18-C19-C20 176.7(9) 
C19-C21 1.463(16)   C19-C20 1.495(13)   
Fe1-D1b) 1.634(1)   Fe1-D1b) 1.639(3)   
Fe1-D2b) 1.595(22)   Fe1-D2b) 1.639(3)   
Au1-Au1a 3.2005(11)   C26-N1 1.108(14)   
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standardabweichung in Einheiten der letzten 
Dezimalstelle an. b) D1, D2 = Zentroiden von C5H4. 
 
 
Abb. 21. Festkörperstruktur von 32c (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Komplex 32c kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 und weist eine kristallographisch 
implizierte Inversionssymmetrie auf, wobei das Fe1-Atom auf dem Inversionszentrum liegt. 
Einer der beiden Phenylringe ist fehlgeordnet und wurde mit Besetzungsfaktoren von 
0.41/0.59 verfeinert. Im Gegensatz zu 32a weist der Ferrocen-Baustein eine gestaffelte 
Konformation (35.34(0.31) °) mit typischen Abständen der Cyclopentadienyl-Zentroide (D1, 
D2) zu Fe1 auf.12a,18a,41 Die Koordinationszahl an Au1 ist zwei und für die P-Au-C≡C-CPh-
Einheit wird ebenfalls eine annähernd lineare Anordnung gefunden.52,53 Die Länge der C≡C-
Dreifachbindung (C18-C19) ist mit 1.082(12) Å vergleichbar zu der in 32a. 
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Die Verbindungen 32a – c besitzen jeweils zwei zur Koordination fähige mono- oder 
bidendate N-Donor-Bausteine (2,2`-Bipyridin, Pyridin, Benzonitril), welche die Anknüpfung 
weiterer Übergangsmetallkomplex-Bausteine ermöglichen sollten. 
Durch die Umsetzung von 32a mit [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) konnte 
erfolgreich der heptanukleare Übergangsmetallkomplex 33 dargestellt werden. Dieser wurde 
in Form eines roten Feststoffes in sehr guter Ausbeute isoliert. 
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Die Charakterisierung von 33 erfolgte mit Hilfe der Elementaranalyse, IR- und NMR-
Spektroskopie (1H, 31P{1H}) sowie der ESI-TOF-Massenspektrometrie. 
Das IR-Spektrum von 33 zeigt als charakteristische Banden neben der νC≡CAu-Valenz-
schwingung (2118 cm-1) die νC≡CTi bei 1924 cm-1, welche im Vergleich zu 15a geringfügig zu 
höheren Wellenzahlen verschoben ist.18a,52,53,57 
Die NMR-spektroskopische Untersuchung bestätigt ebenfalls die formulierte Struktur, da 
sowohl das 1H- als auch das 31P{1H}-NMR-Spektrum die erwarteten Resonanzsignale 
aufweisen. Als Beweis für die Koordination des Bipyridin-Liganden an [{[Ti](C≡C-
SiMe3)2}Cu]+ kann die Hochfeldverschiebung des Signals für die Alkinyl-Trimethyl-
silylprotonen von ca. 0.20 (15a) zu -0.50 ppm (33) herangezogen werden. Die Änderung der 
Signallage kann dabei auf den Ringstromeffekt des aromatischen Systems zurückgeführt 
werden.18a,51 
Das Massenspektrum von 33 zeigt den Basispeak bei m/z = 1233.5. Dieser entspricht 
gleichzeitig dem zweifach positiv geladenen Molpeak [M - 2PF6]2+ (ber.: m/z = 1233.7). 
 
Im Gegensatz dazu verliefen die Reaktionen von 32b und 32c mit 
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu]OTf (15c) bzw. [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag]OClO3 (16) nur unter 
unvollständiger Umsetzung. Von den erhaltenen Mischungen konnten keine Produkte sauber 
abgetrennt werden. Des Weiteren führten Versuche zur Darstellung von Koordinations-
polymeren basierend auf 32b und 32c durch Umsetzung mit Kupfer(I)- und Silber(I)-Salzen 
ebenfalls nicht zum Erfolg. 
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Kapitel 3 
 
 
Synthese, Reaktionsverhalten und elektrochemische Eigenschaften von 
Komplexen basierend auf 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen 
 
Neben den bisher in Kapiteln 1 und 2 verwendeten organischen Brückenbausteinen eignet 
sich auch das 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen sehr gut zur Verknüpfung zweier 
Übergangsmetalle. Derartige Moleküle sind in der Literatur bisher nur in Verbindung mit 
homometallischen Ruthenium-Clustern beschrieben.11 
 
P
Ph2
CCLnM M'Ln
 
 
Abb. 22. Strukturmotiv des 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzens. 
 
Das 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen bietet mit dem Alkinyl- und dem Diphenyl-
phosphinosubstituenten zum einen die Möglichkeit verschiedene Übergangsmetall-σ-
alkinylverbindungen darzustellen, und zum anderen ermöglicht die PPh2-Endgruppe den 
koordinationschemischen Aufbau heterometallischer Komplexe. Unter Beibehaltung des 
Übergangsmetallacetylid-Bausteins und Variation der Phosphor-gebundenen Übergangs-
metallkomplex-Bausteine konnte eine Serie heterotrimetallischer Komplexe dargestellt 
werden. Weiterführend wurden basierend auf ausgewählten Vertretern heterotetra- und penta-
metallische Komplexe synthetisiert. Die gesamten in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse 
sind nochmals ausführlicher in Anhang 3 und 4 beschrieben. 
 
3.1. Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten 
 
Zur Darstellung der difunktionellen Verbindung 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen (34) 
wurde zunächst ausgehend von 1,4-Dibrombenzen durch Halgenaustausch und Sonogashira-
Kreuzkupplung 1-Brom-4-trimethylsilylethinylbenzen synthetisiert. Die Einführung der 
Diphenylphosphino-Gruppe erfolgte anschließend durch Lithiierung und Metathese mit 
Chlordiphenylphosphan (Schema 5). Im Vergleich zur Literatur, in welcher dieser Schritt 
durch nukleophile Substitution mit LiPPh2 erfolgt,11 konnte dabei bei deutlich kürzerer 
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Reaktionszeit die Ausbeute verdoppelt werden. Die Desilylierung des Alkins mit [nBu4N]F 
lieferte Verbindung 34 als farblosen Feststoff in sehr guter Ausbeute. 
 
HC C PPh2
34
C C PPh2C C BrI Br
[nBu4N]F
1. nBuLi
2. ClPPh2CHC SiMe3
[(PPh3)2PdCl2]
[CuI]
Me3Si Me3Si
 
Schema 5. Darstellung von 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen (34). 
 
Die auf diesem Weg erhaltene Verbindung wurde im ersten Schritt mit dem Halbsandwich-
komplex [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b) zur Reaktion gebracht, wodurch der Ru-σ-
Alkinylkomplex 35 als gelber Feststoff in guter Ausbeute erhalten wurde (Schema 6). 
Die Darstellung heterotrimetallischer Komplexe erfolgte anschließend durch Umsetzung von 
[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2] (35) mit den Rh(I)- bzw. Rh(III)-Komplexen 
[(cod)RhCl]2 (36) und [(η5-C5Me5)RhCl2]2 (38), sowie [(tht)AuCl] (40) (Schema 6). 
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Schema 6. Darstellung und Reaktionsverhalten von 35. 
 
Die Spaltung der dimeren Rhodium-Komplexe 36 und 38, sowie die Substitution des Tetra-
hydrothiophens in 40, durch das tertiäre Phosphan 35, lieferte die heterotrimetallischen 
Komplexe 37, 39 und 41 in guten Ausbeuten. 
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Von einem Vertreter dieser trimetallischen Komplexe konnte eine Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse angefertigt werden, deren Ergebnis in Abbildung 23 gezeigt ist. Eine 
detaillierte Strukturdiskussion zu 41 ist in Anhang 4 aufgeführt. 
 
 
 
Abb. 23. Festkörperstruktur von 41 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Verbindung 41 ermöglicht mit dem Phosphan-Gold(I)-Chlorid Strukturfragment die Synthese 
von Phosphan-Gold(I)-Acetyliden. Deren Darstellung erfolgte nach der in Kapitel 2 
beschrieben Cu(I)-assistierten Dehydrohalogenierungsreaktion. Durch Umsetzung von 41 mit 
den terminalen Alkinen 2a – c wurden die Komplexe 42a – c als gelbe Feststoffe in guten 
Ausbeuten erhalten (Rkt. 8). 
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Die Identität von zwei dieser Komplexe (42a und 42c) konnte zusätzlich mittels Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse bestätigt werden. In Abbildung 24 ist beispielhaft die erhaltene 
Festkörperstruktur von 42a veranschaulicht. Für beide Moleküle typisch ist dabei die lineare 
Koordinationsgeometrie um das Gold(I).52,53 Die kristallographischen Daten sowie eine 
umfangreichere Strukturdiskussion sind ebenfalls dem Anhang 4 zu entnehmen. 
C  Ergebnisse und Diskussion – Kapitel 3  39 
 
 
 
 
 
Abb. 24. Festkörperstruktur von 42a (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Die dreikernigen Komplexe 42a – c besitzen endständige N-Donor Gruppen, welche den 
koordinationschemischen Aufbau größerer heterometallischer Systeme erlauben sollten. Am 
vielversprechendsten erwies sich die den 2,2`-Bipyridin-Baustein tragende Verbindung 42a, 
da die resultierenden Komplexe aufgrund des Chelat-Effektes eine höhere Stabilität aufweisen 
sollten. 
N N
Re
CO
OC
OC
Cl
HC C
N N
Mo
CO
OC
OC
CO
HC C
N N
HC C
2a
44a 44b
[(nbd)Mo(CO)4] (46)[Re(CO)5Cl] (43)
 
 
Schema 7. Darstellung von 44a und 44b. 
 
Die Einführung eines [Re(CO)3Cl]-Fragmentes durch die Umsetzung von 42a mit 
[Re(CO)5Cl] (43) führte jedoch nicht zum Erfolg, da es unter den dafür nötigen thermischen 
Reaktionsbedingungen zur Zersetzung von 42a kam. Einen alternativen Syntheseweg stellt 
die Umsetzung von 41 mit Komplex [(bpy-C≡CH)(CO)3ReCl] (44a) dar (Rkt. 9), welcher 
durch die Reaktion von 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) mit 43 erhalten wurde (Schema 7). 
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Infolge der schwierigen säulenchromatographischen Trennung konnte 45 nur in mäßiger 
Ausbeute als orangefarbener Feststoff isoliert werden. 
 
41
N N
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OC
Cl
Ru
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P
PPh2
Ph2 C C P
Ph2 Au C C
45
(44)
N N
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OC
OC
Cl
HC C
(9)
 
 
Im Gegensatz dazu führte die direkte Umsetzung von 42a mit [(nbd)Mo(CO)4] (46) unter 
Verdrängung des Norbornadien-Liganden durch 2,2`-Bipyridin zur Bildung des hetero-
tetrametallischen Komplexes 47, welcher in Form eines dunkelroten Feststoffes erhalten 
wurde (Rkt. 10). 
 
42a
47
[(nbd)Mo(CO)4] (46)
N N
Mo
CO
OC
OC
CO
Ru
Fe
P
PPh2
Ph2 C C P
Ph2
Au C C
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Zusätzlich erfolgte auch hier die Darstellung des entsprechenden einkernigen Komplexes 
[(bpy-C≡CH)Mo(CO)4] (44b) (Schema 7) als Vergleichsverbindung für die nachfolgenden 
cyclovoltammetrischen Untersuchungen. 
Durch die Reaktion von 42a mit heterobimetallischen Komplexen des Typs 
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}M]X (15a: MX = Cu(N≡CMe)PF6; 16: MX = AgOClO3) in Tetrahydro-
furan gelang erstmals die Synthese heteropentametallischer Übergangsmetallkomplexe (Rkt. 
11). Die Verbindungen 48a und 48b konnten dabei in sehr guter Ausbeute als orangerote 
Feststoffe isoliert werden. 
 
C C
N N
C C
CC
Me3Si SiMe3
Ti
M
XRu
Fe
P
PPh2
Ph2 C C P
Ph2
Au
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}M]X
42a
SiMe3Me3Si
15a: MX = Cu(N≡CMe)PF6
16: MX = AgOClO3
48a: M = Cu, X = PF6
48b: M = Ag, X = ClO4
(11)
 
 
Die Umsetzung von 42c, welche eine endständige Nitrilfunktion besitzt, mit 
[NCNPt(OH2)]BF4 führte nur teilweise zur Bildung des gewünschten Komplexes, welcher 
von den unumgesetzten Edukten nicht abgetrennt werden konnte. Als Beweis für die Bildung 
des Komplexes kann das Auftreten einer zweiten νC≡N-Schwingung bei 2249 cm-1 (42c: 2225 
cm-1) im IR-Spektrum herangezogen werden.37a Ein weiterer heteropentametallischer 
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Komplex konnte durch die Reaktion von 42b mit [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu]OTf (15c) erhalten 
werden (Rkt. 12). 
C C
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Von entscheidender Bedeutung war die Durchführung dieser Reaktion in Toluen/Diethyl-
ether, wodurch der gebildete Komplex 49 aus der Reaktionslösung ausfiel und so 
analysenrein isoliert werden konnte. Bei der Verwendung anderer polarer Lösungsmittel, wie 
Tetrahydrofuran oder Dichlormethan wurde auch hier nur eine unvollständige Umsetzung 
beobachtet. 
 
Die Charakterisierung der in diesem Kapitel vorgestellten heterometallischen Verbindungen 
erfolgte mittels Elementaranalyse, sowie IR- und NMR-Spektroskopie (1H, 31P{1H}). Von 35 
und 42a – c konnten zusätzlich 13C{1H}-NMR-Spektren erhalten werden. Die Bildung der 
heterotetra- und heteropentametallischen Systeme wurde ferner durch massenspektro-
metrische Untersuchungen bestätigt. 
Die IR-Spektroskopie eignet sich aufgrund vorhandener Sonden wie C≡C- und CO-
Bausteinen sehr gut zur Untersuchung derartiger Komplexe. So findet man für die 
fünfkernigen Verbindungen 48a, 48b und 49 jeweils drei C≡C-Banden, welche eindeutig den 
entsprechenden Übergangsmetall-σ-Acetyliden (z. B.: 48a, 1924 (νC≡CTi),45 2060 (νC≡CRu),36 
2117 (νC≡CAu) 52) zugeordnet werden können. Eine Bestätigung für die Bildung von 45 und 47 
ist das Auftreten von drei bzw. vier Carbonylschwingungen hoher Intensität.66,67 Das für 45 
beobachtete Bandenmuster spiegelt die faciale Anordnung der Carbonyl-Liganden am 
Rhenium(I)-Zentrum wider.67 
Die Protonen-NMR-Spektren aller Verbindungen zeigen die erwarteten Signale für die 
enthaltenen organischen bzw. metallorganischen Bausteine und untermauern somit deren 
formulierte Struktur. Für die [(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru]-Einheit wird in allen Verbindungen ein 
Singulett bei ca. 4.30 ppm für den Cyclopentadienylring sowie vier Signale für die Ferrocen-
Protonen gefunden.39,50a Die Phenyl-Protonen erscheinen als Multipletts im Bereich von 7 bis 
8 ppm. Für den 2,2`-Bipyridin-5-yl-Baustein in 42a treten sieben Resonanzsignale in 
Erscheinung von denen zwei zum Teil verdeckt sind (Abb. 25). Wie in Abbildung 25 
dargestellt, hat die Koordination an ein Übergangsmetall einen beträchtlichen Einfluss auf die 
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chemische Verschiebung der 2,2`-Bipyridin-Protonen. Dies wird besonders bei der 
Koordination an das [Mo(CO)4]-Fragment in 47 deutlich, wodurch die zu den beiden 
Stickstoffatomen benachbarten Protonen H6 und H6` tieffeldverschoben erscheinen, während 
die übrigen Protonen einem Hochfeldshift unterliegen.66 Auch die Anbindung eines 
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}M]+-Fragments (M = Cu, Ag), wie in 48a und 48b verwirklicht, bewirkt 
ebenfalls eine Verschiebung der entsprechenden Protonen sowohl zu höherem als auch 
niedrigerem Feld (Abb. 25).18a 
 
 
Abb. 25. Vergleich des 2,2`-Bipyridin-Bereichs der 1H-NMR-Spektren von 42a (unkoordiniert), 
47 (Mo(CO)4) und 48a (Cu{(Me3SiC≡C)2[Ti]}PF6) (CDCl3, 7.00 – 9.50 ppm). 
 
Die 13C{1H}-NMR-Spektren von 35 und 42a – c zeigen alle für die enthaltenen Gruppen 
typischen Signale. Für diese Verbindungen konnten auch alle Alkin-Kohlenstoffatome 
detektiert werden. Eine genaue Zuordnung der Phenyl-Kohlenstoffatome ist schwierig, da die 
Moleküle einerseits vier unterschiedliche Phenylringe besitzen und die Signale zusätzlich 
noch eine Kopplung zu den entsprechenden Phosphoratomen aufweisen. 
Die einfachsten aber zugleich auch sehr aufschlussreichen Spektren zur Analyse der 
betrachteten Verbindungen liefern die 31P{1H}-NMR-spektroskopischen Untersuchungen. 
Diese zeigen für alle Verbindungen ein Resonanzsignal bei ca. 54 ppm, welches auf die 
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beiden identischen, an das Ruthenium koordinierenden Phosphoratome des dppf-Liganden 
zurückgeführt werden kann.39,50a Während in 35 ein zusätzliches Signal für die PPh2-Einheit 
des Molekülgrundbausteins bei -6.7 ppm in Erscheinung tritt, wird dieses für 37 und 39 bei 
ca. 29 ppm und für 41 bei 31.4 ppm beobachtet. Die Signale in 37 und 39 zeigen dabei eine 
Kopplung zu 103Rh und werden als Dubletts mit typischen 1J31P103Rh-Kopplungskontanten von 
149 und 143 Hz gefunden.68 Dies bestätigt die erfolgreiche Koordination des Phosphoratoms 
an die entsprechenden Komplexfragmente. Die Substitution des Chlorids in 35 durch einen σ-
gebundenen Alkinyl-Liganden in 42a – c hat eine Tieffeldverschiebung des 31P{1H}-Signals 
von 31.4 zu 40.3 ppm zur Folge.52,53 Durch die weitere Koordination von Übergangs-
metallkomplex-Fragmenten an die peripheren N-Donor-Funktionalitäten bleiben diese 
Signale weitestgehend unbeeinflusst. 
Eine weitere sehr aussagekräftige Methode zur Charakterisierung heteromultimetallischer 
Moleküle stellt die Massenspektrometrie dar. Insbesondere die ESI- als auch die MALDI-
TOF-Massenspektrometrie sind als „schonende“ Methoden bekannt und damit besonders gut 
geeignet. Ihr Vorteil besteht darin, dass auch Substanzen mit hohen Molekulargewichten noch 
relativ unzersetzt in die Gasphase überführt werden können. Da die hier dargestellten 
Komplexe noch eindeutig mit Hilfe von spektroskopischen Untersuchungen analysiert werden 
können, wurden nur für die heterotetra- und heteropentametallischen Vertreter ESI-TOF 
Massenspektren aufgenommen. 
Die ESI-TOF Massenspektren der vierkernigen Komplexe 45 und 47 zeigen die Molpeaks  
[M + H]+ bei einem Masse-zu-Ladungsverhältnis von 1688.9 bzw 1590.4, was gut mit den 
berechneten Werten (45: 1689.07; 47: 1591.05) übereinstimmt. Für die ionischen 
Verbindungen 48a, 48b und 49 wurden als Molpeaks die Kationen [M − X]+ gefunden. So 
zeigt z. B. das Massenspektrum von 48a den Molpeak, welcher gleichzeitig den Basispeak 
des Spektrums bildet, bei m/z = 1963.4. Neben der guten Übereinstimmung mit dem 
berechneten Wert von 1963.3 weist auch das Isotopenverteilungsmuster (Abb. 26) eindeutig 
auf 48a hin. Zusätzlich treten in den entsprechenden Massenspektren typische Fragmente wie 
z. B. [(C5H5)(dppf)Ru(CO)]+ 69 und [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu]+ in Erscheinung. Das 
Ruthenium-Carbonyl-Fragment ist ein charakteristisches in Anwesenheit von Luft durch C-C-
Spaltung gebildetes Zersetzungsprodukt von Ruthenium-Vinyliden-Komplexen, welche leicht 
durch Protonierung der Acetylidkomplexe entstehen.69 
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Abb. 26. ESI-TOF-Massenspektrum von 48a. 
 
Von Komplex 47 konnten durch Diffusion von n-Hexan in eine Dichlormethan-Lösung von 
47 Einkristalle für eine Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Die Qualität dieser Kristalle 
war jedoch nicht ausreichend für eine vollständige Strukturverfeinerung. Die vorausgesagte 
Struktur konnte dennoch bestätigt werden (Abb. 27). 
 
 
Abb. 27. Strukturelle Repräsentation von Komplex 47 (Ball-and-Stick Modell, (POV-Ray)). 
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3.2. Elektrochemische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen 
 
Die Verbindungen 35, 41, 42a, 44a, 44b, 45, 47, 48a, 48b und 49 wurden cyclo-
voltammetrisch untersucht. Die erhaltenen elektrochemischen Daten sind in Tabelle 4 
zusammengefasst. Außer für Verbindung 35 findet man für alle Komplexe, welche den [(η5-
C5H5)(η2-dppf)Ru]-Baustein tragen, einen quasireversiblen Ru(II)/Ru(III)-Oxidationsprozess. 
Die reversible Fe(II)/Fe(III)-Oxidation des zugehörigen dppf-Liganden wird bei ca. E0 = 0.52 
V beobachtet. 
 
Tabelle 4. Elektrochemische Daten ausgewählter Verbindungen. a) 
Reduktion  Oxidation 
Verb. 
bpy/bpy˙− 
E0 (∆Ep) 
M(I)/M(0) 
Ep,red / E0 
(∆Ep) 
Ti(IV)/Ti(III) 
E0 (∆Ep) 
 Ru(II)/Ru(III) 
E0 (∆Ep) 
Fe(II)/Fe(III) 
E0 (∆Ep) 
Mn/Mn+1 
Ep,ox / E0 
(∆Ep) 
Ep,ox g) 
35 - - -  0.040 irr. 0.522 (120) - 0.465 
41 - - -  0.065 (145) 0.515 (145) - 0.445 
0.800 
42a i) - -  0.075 (115) 0.490 (180) - 0.845 
44a -1.660 (130) 
-1.990 (160) 
- -  - - 1.040 e) - 
44b -1.880 (120) - -  - - 0.260 (130) f) 1.380 h) 
45 -1.805 (120) - -  0.065 (130) 0.530 (180) 0.950 e) 0.470 
0.790 
47 -2.030 (180) - -  0.070 (100) 0.520 (130) 0.205 (120) f) 1.390 h) 
48a i) -1.495 (100) b) -1.620 (90) 
-1.830 (150) d) 
 0.090 (100) 0.480 (125) - 0.850 
48b i) -1.360 c) i)  0.100 (125) 0.540 (140) - 0.430 
0.810 
49 i) -1.420 b) i)  0.095 (110) 0.540 (145) - 0.460 
0.815 
a) Cyclovoltammogramme von 10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 
100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 b) M = Cu. c) M = Ag. d) Von 
[Ti](C≡CSiMe3)2. e) Mn = Re(I). f) Mn = Mo(0). g) Irreversible oder quasireversible Prozesse welche von weiteren 
Oxidationen des Ruthenium-Alkinylbausteins herrühren.4f,8k,50 h) Irreversible Oxidation des Molybdäns. i) Nicht beobachtet. 
 
Wie bereits schon in Kapitel 1 beschrieben, treten auch für diese [(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru]-
Alkinylkomplexe zwei zusätzliche Oxidationsprozesse in Erscheinung, welche durch 
Vergleich mit Literaturangaben wahrscheinlich von weiteren Oxidationsprozessen am Ru-
Alkinylbaustein herrühren.4f,8k,50 Abbildung 28 zeigt das Cyclovoltammogramm des tetra-
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metallischen Fe-Ru-Au-Re-Komplexes 45, in welchem die entsprechenden beiden 
Oxidationen markiert sind (Abb. 28, [a]). Wie aus Tabelle 4 hervorgeht, konnten diese jedoch 
nicht in jedem Fall beobachtet werden. 
 
 
Abb. 28. Cyclovoltammogramm von Komplex 45 (10-3 M Lösung in Dichlormethan bei  
25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V 
(∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Beim Vergleich der Ruthenium- und Eisen-Redoxpotentiale zeigt sich, dass diese nicht 
merklich von der Koordination des Phosphoratoms an unterschiedliche Übergangsmetall-
komplex-Fragmente beeinflusst werden. Eine Au(I)/Au(0)-Reduktion wurde im elektro-
chemischen Fenster von Dichlormethan nicht gefunden. 
Das Cyclovoltammogramm des einkernigen Komplexes [(HC≡C-bpy)(CO)3ReCl] (44a) zeigt 
neben der irreversiblen Re(I)/Re(II)-Oxidation zwei quasireversible Reduktionswellen, 
welche ligandzentrierten Reduktionsprozessen am 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin zugeordnet 
werden können.67,73 Das Auftreten von zwei Reduktionsprozessen im Vergleich zu 2,2`-
Bipyridin 107 kann auf die unsymmetrische Substitution zurückgeführt werden. Die 
Einführung eines Phosphan-Gold(I)-Bausteins an der Alkinyleinheit, wie in 45, hat eine 
Verschiebung der Re(I)/Re(II)-Oxidation zu geringerem Potential, sowie eine Verschiebung 
der bpy-zentrierten Reduktionen zu negativeren Werten zur Folge. Bei Betrachtung der 
Redoxpotentiale von 44b und 47 wird ein vergleichbares Verhalten festgestellt. Abbildung 29 
zeigt das Cyclo-voltammogramm von 47, in welchem die quasireversible Einelektronen-
Oxidation des Molybdäns im Vergleich zu 44b (E0 = 0.26 V) bei E0 = 0.205 V gefunden 
wird.70 Im kathodischen Bereich tritt für beide Komplexe die Reduktion des bpy-Liganden 
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zum Radikalanion bei E0 = -1.88 V (44b) bzw. E0 = -2.03 V (47) in Erscheinung. Wie aus 
Abbildung 29 und Tabelle 4 hervorgeht, tritt bei der Messung zu höherem Potential für beide 
Komplexe ein irreversibler Oxidationsprozess bei Ep,ox = 1.39 V auf, welcher einer weiteren 
irreversiblen Oxidation des Mo-Zentrums zugeordnet werden kann.70 
 
 
Abb. 29. Cyclovoltammogramm von Komplex 47 (10-3 M Lösung in Dichlormethan bei  
25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V 
(∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Die Cyclovoltammogramme der heteropentametallischen Komplexe 48a, 48b und 49 spiegeln 
das erwartete elektrochemische Verhalten dieser Verbindungen wider. Die im anodischen 
Bereich gefundenen Oxidationsprozesse sind ähnlich zu denen von Komplex 42a, was die 
isolierende Wirkung des P-Au-Fragmentes unterstreicht. Für das durch den bpy-Ligand 
chelatisierend koordinierte Kupfer(I) in 48a wird wie auch in den Komplexen 17a und 17b 
(Kapitel 1) eine Reduktion zu Cu(0) beobachtet, die von einer teilweisen Reoxidation gefolgt 
wird.18,51 Somit findet man auch zwei Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionen, welche zum einen dem 
strukturell unveränderten Ausgangsmolekül und zum anderen dem freien Bis(alkinyl)-
titanocen, welches durch partielle Fragmentierung entsteht, zugeordnet werden können.18a,51,64 
Für das Silber(I) in 48b bzw. das an den Pyridyl-Baustein koordinierte Kupfer(I)-Zentrum in 
49 wurden irreversible Reduktionsprozesse aufgezeichnet, wobei der erwartete Ti(IV)/Ti(III)-
Redoxprozess des freien Bis(alkinyl)titanocens [[Ti](C≡CSiMe3)2] unter den angewendeten 
Messbedingungen für beide Moleküle nicht beobachtet werden konnte. 
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Kapitel 4 
 
 
Darstellung und Reaktionsverhalten von Komplexen basierend auf  
1-Diphenylphosphino-3,5-diethinylbenzen 
 
Eine Erweiterung des in Kapitel 3 vorgestellten 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzens stellt 
das 1-Diphenylphosphino-3,5-diethinylbenzen dar (Abb. 30). Dieses bietet zum einen die 
Möglichkeit der Anbindung von zwei voneinander verschiedenen Metall-σ-Alkinylkomplex-
Bausteinen als auch eine Koordination des Phosphoratoms der Diphenylphosphino-Gruppe an 
eine Vielzahl von Übergangsmetallkomplex-Fragmenten und sollte somit als Basisbaustein 
den Aufbau von metallorganischen Molekülen in drei Richtungen ermöglichen. 
 
P
C
C
C
C
M''Ln
LnM'
LnM
Ph2
 
 
Abb. 30. Strukturmotiv des 1-Diphenylphosphino-3,5-diethinylbenzens. 
 
Im folgenden Kapitel wird die Darstellung von zwei auf diesem Grundgerüst basierenden 
Serien von Molekülen mit jeweils unterschiedlichen metallorganischen Gruppen vorgestellt. 
 
4.1. Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten 
 
Eine geeignete Ausgangsverbindung stellt das 1,3,5-Tribrombenzen (50) dar, dessen Brom-
substituenten sich mit Hilfe von verschiedenen Reaktionstypen in andere funktionelle 
Gruppen überführen lassen. Um die Selektivität für die Anbindung einer Ferrocenylethinyl-
Einheit unter Verwendung der Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion zu erhöhen, erfolgte im 
ersten Schritt ein Brom-Iod-Austausch.71 Dadurch konnte die Bildung der möglichen di- und 
trisubstituierten Verbindungen im darauffolgenden Reaktionsschritt weitestgehend unter-
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drückt werden.12a Die Ferrocenylethinyl-substituierte Verbindung 52 konnte daraufhin in sehr 
guter Ausbeute erhalten werden. Die Einführung der Diphenylphosphino-Gruppe erfolgte 
durch Monolithiierung von 52 in Tetrahydrofuran bei -80 °C und anschließender Metathese 
mit Chlordiphenylphosphan. Die weitere Umsetzung von 53 mit [(η6-C6H5C≡CH)Cr(CO)3] 
(21) unter Sonogashira-Kreuzkupplungsbedingungen 72 lieferte den heterobimetallischen 
Komplex 54 in geringer Ausbeute. Diese konnte auch durch Änderung der Reaktions-
bedingungen, wie z. B. Temperatur oder Wahl des Amins nicht wesentlich erhöht werden. 
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Schema 8. Darstellung von 56 ausgehend von 1,3,5-Tribrombenzen. ((i) 1. nBuLi, -90 °C, Et2O; 
2. I2, -90 °C → 25 °C. (ii) Fc-C≡CH (5), [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 25 °C.  
(iii) nBuLi, -80 °C, Thf; 2. ClPPh2, -80 °C → 25 °C. (iv) [(η6-C6H5C≡CH)Cr(CO)3] 
(21), [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 80 °C. (v) [(tht)AuCl] (40), Thf. (vi) HC≡C-bpy 
(2a), [CuI], HNEt2.) 
 
Die Darstellung des Phosphan-Gold(I)-Acetylidkomplexes 56 erfolgte ausgehend von 54 
durch Umsetzung mit [(tht)AuCl] (40) und nachfolgender Reaktion der trimetallischen 
Verbindung 55 mit 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) unter Anwesenheit von Diethylamin und 
katalytischen Mengen [CuI]. Komplex 56 wurde nach säulenchromatographischer 
Aufarbeitung als orangefarbener Feststoff in mäßiger Ausbeute erhalten. Diese Verbindung 
sollte sich im Hinblick auf die freie Koordinationsstelle am Bipyridin gut zum Aufbau 
heterotetra- bzw. heteropentametallischer Komplexe eignen, jedoch wurde wegen der hohen 
Luftempfindlichkeit des Chrom(0)-Fragmentes nur eine weitere Umsetzung durchgeführt. Der 
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heteropentametallische Komplex 57 wurde durch die Reaktion von 56 mit dem pi-
Pinzettenkomplex 15a in sehr guter Ausbeute erhalten. 
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Die Charakterisierung der vorgestellten Komplexe 53 – 57 erfolgte neben der 
Elementaranalyse durch IR- und NMR-spektroskopische (1H, 31P{1H}) Untersuchungen. 
In den IR-Spektren aller Verbindungen manifestiert sich eine Bande bei ca. 2210 cm-1, welche 
von der C≡C-Streckschwingung an der Ferrocenyl-Einheit herrührt. Für den [Cr(CO)3]-
Baustein findet man in Übereinstimmung mit der C3v-Symmetrie zwei intensive Carbonyl-
Schwingungen bei 1897 und 1971 cm-1, welche vom Substitutionsmuster am zentralen 
aromatischen Ring unbeeinflusst bleiben.54,62 Die zugehörige C≡C Bande wurde, 
wahrscheinlich aufgrund zu geringer Intensität, nicht beobachtet. Für das Gold(I)-Acetylid-
Fragment in Verbindung 56 und 57 tritt die charakteristische νC≡CAu-Streckschwingung bei 
2116 cm-1 in Erscheinung,52 während die erwartete νC≡CTi-Schwingung in 57 von den CO-
Banden verdeckt wird.18a,45,51 
Die 1H-NMR-Spektren aller Verbindungen zeigen die erwarteten Signale mit dem 
zugehörigen Kopplungsmuster und bekräftigen damit deren Struktur. Die Protonen des 
Ferrocenyl-Bausteins treten jeweils in Form eines Singuletts und zweier Pseudotripletts (JHH 
= 1.9 Hz) im Bereich von 4.2 - 4.6 ppm in Resonanz. Infolge der η6-Koordination des Aren-
Rings an das [Cr(CO)3]-Fragment erscheinen die zugehörigen Protonen charakteristisch 
hochfeldverschoben bei 5.2 - 5.5 ppm.54,62 Bis auf ein separiertes C6H3-Proton erscheinen alle 
anderen Phenyl-Protonen als Multiplett. Unterdessen werden die Pyridin-Protonen in 56 in 
Form von sieben getrennten Resonanzsignalen gefunden. Die Koordination des Bipyridin-
Liganden an das Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I)-Fragment in 57 führt eine Verschiebung der 
Pyridin-Protonen zu höherem als auch tieferem Feld herbei. Die Bildung des heteropenta-
metallischen Komplexes 57 kann ferner durch die Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals 
für die Alkinyl-SiMe3-Protonen als auch durch das Auftreten von zwei Signalen für die 
Cyclopentadienyl-SiMe3-Protonen nachgewiesen werden.18a,51 
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Mit Hilfe von 31P{1H}-NMR-Untersuchungen konnte die Koordination des tertiären 
Phosphans an das [AuCl]-Fragment in 55 bestätigt werden.52 Dabei erfolgte eine Tieffeld-
verschiebung des Signals von -6.2 (54) nach 32.5 ppm (55). Die Substitution des Chlorids 
durch den Alkinyl-Liganden in Komplex 56 bewirkt eine erneute Verschiebung des Signals 
zu 40.8 ppm, welches durch die weitere Koordination in 57 relativ unbeeinflusst bleibt.52 
Stellvertretend wurde von dem pentametallischen Komplex 57 ein ESI-TOF-Massenspektrum 
aufgenommen. Bei einem Masse-zu-Ladungsverhältnis von m/z = 1662.04 (ber.: 1662.21) 
wird das Kation [M − PF6]+ gefunden. Das Isotopenverteilungsmuster ist dabei in Kongruenz 
mit der berechneten Signalabfolge. 
 
Die Darstellung einer weiteren Serie von Verbindungen, welche ebenfalls auf dem 1-
Diphenylphosphino-3,5-diethinylbenzen basieren und sich für den Aufbau von heteromulti-
metallischen Komplexen besser eignen sollten, wird im Folgenden beschrieben. 
Zu Beginn stand dabei die Idee im Vordergrund zunächst ein Benzenderivat mit 
unterschiedlichen funktionellen Gruppen zu synthetisieren, welches die Möglichkeit bietet 
über unterschiedliche Reaktionstypen selektiv organische oder metallorganische Bausteine 
anzuknüpfen. Diese Anforderung sollte das 1-Iod-3-diphenylphosphino-5-trimethyl-
silylethinylbenzen (60) erfüllen. Die Iod-Position erlaubt die selektive Anknüpfung von 
terminalen Alkinen organischer als auch metallorganischer Natur unter Ausnutzung der 
Palladium(0)-katalysierten Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion, während die Trimethyl-
silylethinyl-Einheit nach Abspaltung der SiMe3-Schutzgruppe die Möglichkeit zur Synthese 
klassischer Übergangsmetallacetylide bietet. Letztendlich kann der Phosphor des 
Diphenylphosphino-Substituenten zur Koordination einer Vielzahl von Übergangsmetall-
komplex-Fragmenten verwendet werden. 
Die Synthese von 60 erfolgte nach dem in Schema 9 gezeigten Reaktionsweg. Zunächst 
wurde Verbindung 59 ausgehend von 1,3,5-Tribrombenzen (50) analog zur Literatur durch 
Halogenaustausch- und C-C-Kupplungsreaktionen dargestellt.12i Die Einführung des 
Diphenylphosphino-Substituenten gelang im anschließenden Reaktionsschritt durch 
Metathese-Reaktion von monolithiierten 59 mit Chlordiphenylphosphan. Verbindung 60 
konnte nach säulenchromatographischer Aufarbeitung als farbloser Feststoff in guter 
Ausbeute erhalten werden. Alle spektroskopischen Daten von 60 sind in Übereinstimmung 
mit dem formulierten Substitutionsmuster (siehe Anhang 6, Experimenteller Teil). 
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Schema 9. Darstellung von 60. ((i) 1. nBuLi, Et2O, -90 °C; 2. I2, Et2O, -90 °C → 25 °C.  
(ii) Me3Si-C≡CH, [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 0 °C. (iii) 1. tBuLi, Et2O, -80 °C;  
2. I2, Et2O, -80 °C → 25 °C. (iv) 1. nBuLi, Et2O, -80 °C; 2. ClPPh2, -80 °C → 25 °C.) 
 
Ausgehend von 60 erschien die Zielverbindung 64 (Schema 10) am vielversprechendsten, da 
diese mit Fe, Re und Ru bereits drei verschiedene Metalle enthält und somit hervorragend 
zum Aufbau höhermetallischer Komplexe geeignet sein sollte. Zwei mögliche Synthesewege 
zum Aufbau von 64 sind in Schema 10 gezeigt. 
Durch Abspaltung der Trimethylsilylgruppe mit Tetra-n-butylammoniumfluorid gelangt man 
zu Verbindung 61, deren Umsetzung mit [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b) in siedendem 
Methanol und anschließender Deprotonierung der Vinyliden-Zwischenstufe Komplex 62 als 
gelben Feststoff liefert. Die Anknüpfung des Tricarbonyl-Rhenium(I)-Diimin-Bausteins 
erfolgte durch die Reaktion von [(tBu2bpy)(CO)3ReC≡CH] (63) 73a mit 62 unter Sonogashira-
Kreuzkupplungsbedingungen.72 Verbindung 64 konnte über diesen Weg allerdings nur in sehr 
geringer Ausbeute isoliert werden. 
Im unteren Reaktionsweg (Schema 10) erfolgte die Anknüpfung des [(tBu2bpy)(CO)3Re-
C≡C]-Bausteins ausgehend von 60 im ersten Reaktionsschritt. Jedoch konnte auch Komplex 
65 dabei nur in unzufriedenstellender Ausbeute erhalten werden. Im Gegensatz dazu verlief 
die Abspaltung der SiMe3-Gruppe annähernd quantitativ. Infolgedessen konnte das 
Zielmolekül 64 durch anschließende Umsetzung von 66 mit [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b) 
erhalten werden. Die Dehydrohalogenierungsreaktion zur Bildung des Ruthenium(II)-
Acetylides ergab im Vergleich zu Literaturmethoden 36 bessere Ausbeuten, wenn die Base 
(KOtBu) simultan mit dem Ammoniumhexafluorophosphat zur entsprechenden 
Reaktionslösung gegeben wurde, d. h. die gebildete Vinylidenstufe direkt deprotoniert wurde. 
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Schema 10. Darstellung von 64. ((i) [nBu4N]F, Thf, 25 °C. (ii) 1. [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b), 
MeOH, Rf; 2. Na, MeOH, 25 °C. (iii) [(tBu2bpy)(CO)3ReC≡CH] (63), 
[(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 80 °C. (iv) [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b), NH4PF6, 
KOtBu, MeOH/CH2Cl2, 25 °C.) 
 
Da den limitierenden Reaktionsschritt für die Synthese von Komplex 64 die C-C-
Knüpfungsreaktion darstellte, bot sich als Alternative zur Einführung des Rhenium(I)-
Bausteins die Umsetzung von [(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (70) mit einem geeigneten Alkin, dem 1-
Diphenylphosphino-3,5-diethinylbenzen (69) an. Dessen Darstellung erfolgte ausgehend von 
Verbindung 67. Die Umsetzung mit einerseits Trimethylsilylacetylen und andererseits mit 2-
Methyl-3-butin-2-ol ergab zunächst die geschützten Dialkinyl-Verbindungen 68 und 70. Die 
Überführung zum terminalen Dialkin 69 erfolgte im Fall von 68 durch „Entschützen“ des 
Alkins mit Tetra-n-butylammoniumfluorid und im anderen Fall durch Umsetzung von 70 mit 
Kaliumhydroxid in Toluen 74 unter deutlich drastischeren Reaktionsbedingungen (Schema 
11). 69 wurde auf beiden Wegen als farbloser Feststoff in guter Ausbeute erhalten. 
Die von Yam et al. beschriebenen und bereits auch zur Darstellung von 
[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡CH] (63) verwendeten Prinzipien zur Synthese von Re(I)-Acetyliden 
umfassen einerseits die Metathese-Reaktion von in-situ gebildeten Lithium-Acetyliden mit 
Rheniumchloriden vom Typ [(N∩N)(CO)3ReCl] (N∩N = 2,2`-Bipyridin-Derivat) in 
Diethylether bzw. Tetrahydrofuran 73 und andererseits die Umsetzung des Rhenium(I)-
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chlorid-precursors mit dem terminalen Alkin in siedendem Tetrahydrofuran unter 
Anwesenheit von Diethylamin und Silber(I)trifluormethansulfonat.13b Weder diese beiden 
Varianten noch die von Pérez et al. beschriebene Methode, nach welcher die Reaktion von 
[(bpy)(CO)3Re(thf)]BPh4 mit Lithiumacetyliden hohe Ausbeuten an Rhenium(I)-σ-Alkinyl-
komplexen liefern sollte,75 führte im Fall von 69 zum Erfolg. Als Grund dafür können 
Konkurrenzreaktionen in Betracht gezogen werden, da Verbindung 69 gleichzeitig ein 
tertiäres Phosphan darstellt. 
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Schema 11. Darstellung von 64. ((i) Me3Si-C≡CH, [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 80 °C. (ii) 
[nBu4N]F, Thf, 25 °C. (iii) Me2C(OH)C≡CH, [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 80 °C. 
(iv) KOH, Toluen, 80 °C. (v) 1. LiN(SiMe3)2, Toluen, 0 °C; 2. [(tBu2bpy)-
(CO)3ReCl] (70), Toluen, 110 °C. (vi) [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b), NH4PF6, 
KOtBu, MeOH/CH2Cl2, 25 °C.) 
 
Aus diesem Grund wurde eine neue Methode zur Synthese von Rhenium(I)-σ-
Alkinylkomplexen entwickelt, welche die Metathese von [(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (70) mit in-
situ generierten Li-Acetyliden in Toluen unter Rückfluß beinhaltet. Auf diesem Weg konnte 
66 in 40-50 %-iger Ausbeute als gelber Feststoff isoliert werden. 
Die Bildung des Zielmoleküls 64 erfolgte wiederum durch Dehydrohalogenierungs-Reaktion 
von 66 mit [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b) unter den bereits beschriebenen Bedingungen (s. 
o.). Eine auffällige Eigenschaft von Verbindung 64 ist die deutlich höhere Oxidations-
empfindlichkeit des freien Phosphoratoms in Lösung im Vergleich zu Triphenylphosphan, 
wodurch bei der Aufarbeitung und der Handhabung in Lösung strikt auf Luftausschluss 
geachtet werden musste. 
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Die auf den vorgestellten Synthesewegen dargestellten neuen Verbindungen 60 - 62, 64 - 66, 
und 68 - 70 wurden alle mittels Elementaranalyse, IR- und NMR-Spektroskopie (1H, 31P{1H}) 
und bis auf wenige Ausnahmen mittels 13C{1H}-NMR Spektroskopie charakterisiert. Eine 
ausführliche Charakterisierung ist in Anhang 6 gegeben. 
Die IR-Spektroskopie eignet sich aufgrund von Sonden wie Dreifachbindungen und Car-
bonyl-Liganden hervorragend zum Beweis der formulierten Strukturen, wobei hier erwähnt 
werden muß, dass die Intensität der Absorptionen sehr variieren kann, und man manchmal 
nicht alle Banden beobachtet. So werden beispielsweise für 64 die C≡C-Streckschwingung 
des Ru-Acetylides bei 2065 cm-1 sowie drei intensive CO-Banden für den Rheniumbaustein 
bei 1892, 1901 and 2003 cm-1 beobachtet.36,73 Die ReC≡C Streckschwingung zeigt sich 
aufgrund geringer Intensität nur als Schulter der RuC≡C-Schwingung bei 2089 cm-1. 73 
Die 1H- sowie 31P{1H}-NMR-Spektren zeigen ebenfalls die erwarteten Signale für die 
unterschiedlichen Bausteine, so findet man z. B. im 1H-NMR Spektrum von 64 zwei 
duplettierte Pseudotripletts für die beiden zum Phosphor benachbarten Protonen des dreifach 
substituierten Benzens als Bestätigung des unterschiedlichen Substitutionsmusters. 
Durch diffusionskontrollierte Kristallisation in einem CH2Cl2/n-Pentan-System konnten von 
Verbindung 62 und 66 jeweils geeignete Einkristalle für eine Röntgenstrukturanalyse erhalten 
werden. Die Verbindungen 62 und 66 kristallisieren in den monoklinen Raumgruppen P21/n 
und P21/a. Während für 66 zwei kristallographisch unabhängige Moleküle in der 
asymmetrischen Einheit gefunden werden, von denen eines in Abbildung 32 veranschaulicht 
ist, beobachtet man im Kristall von 62 (Abb. 31) eine Fehlordnung des C6H3-3-PPh2-5-I-
Bausteins. Die kristallographischen Daten sowie eine Strukturdiskussion sind in Anhang 6 
aufgeführt. 
 
 
Abb. 31. Festkörperstruktur von 62 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
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Abb. 32. Festkörperstruktur von 66 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Der heterotrimetallische Komplex 64 sollte durch die zusätzliche Koordinationsstelle am 
Phosphor sehr gut für den Aufbau höhermetallischer Komplexe geeignet sein. Aus diesem 
Grund wurde sein Reaktionsverhalten gegenüber unterschiedlichen Komplexen untersucht. 
Die Reaktion von Verbindung 64 mit einem halben Äquivalent [(η5-C5Me5)RhCl2]2 (38) führt 
unter Spaltung des Chloro-verbrückten Dimers zum tetrametallischen Komplex 71 (Schema 
12), welcher als roter Feststoff isoliert wurde. 
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Schema 12. Darstellung von 71 und 72. 
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Als Beweis für die Koordination des Phosphors an das [(η5-C5Me5)RhCl2]-Fragment kann 
hier das 31P{1H}-NMR Spektrum herangezogen werden, welches neben dem Signal für den 
dppf-Liganden am Ruthenium bei 54 ppm 39,50a ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von 
1J31P103Rh = 144 Hz bei 29.8 ppm zeigt.68 
Der siebenkernige heterotetrametallische Komplex 72 wurde durch Umsetzung von 
[(Et2S)2PtCl2] (8) mit zwei Äquivalenten 64 erhalten. Komplex 72 besitzt eine trans-
Konfiguration und wurde zusammen mit einem sehr geringen Anteil (ca. 5 %) des cis-Isomers 
isoliert. Die vorliegende trans-Konfiguration um das Platin(II)-Zentrum konnte mittels 
31P{1H}-NMR-Spektroskopie belegt werden.76 Man beobachtet für die Phosphanliganden am 
Platin ein Resonanzsignal bei 19.1 ppm mit den erwarteten Satelliten, welche eine 
Kopplungskonstante von 1J31P195Pt = 2643 Hz aufweisen.76 Im Vergleich dazu erscheint das 
Signal für das cis-Isomer bei 12.8 ppm.77 Die dazugehörigen Satelliten, für welche wie im 
vergleichbaren Komplex cis-[(PPh3)2PtCl2] eine Kopplungskonstante von ca. 3675 Hz zu 
erwarten wäre,77 konnten aufgrund der geringen Intensität des Signals jedoch nicht beobachtet 
werden. 
 
 
Abb. 33. Festkörperstruktur von 71 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Von Komplex 71 konnten durch diffusionskontrollierte Kristallisation in einem CH2Cl2/n-
Pentan-System geeignete Einkristalle für eine Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Die 
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Festkörperstruktur von 71 bestätigt die formulierte Struktur des heterotetrametallischen 
Komplexes und ist in Abbildung 33 gezeigt. 
Verbindung 71 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit vier Molekülen Dichlor-
methan. Ruthenium und Rhodium werden jeweils in einer pseudotetraedrischen Umgebung 
gefunden, während sich das Rhenium in einer verzerrt oktaedrischen Koordinationsphäre 
befindet. Die Metall-Alkinyl-Fragmente weisen die erwartete lineare Anordnung mit den 
typischen Bindungslängen auf. 36,73 Eine detaillierte Strukturdiskussion und die kristallo-
graphischen Daten sind in Anhang 6 aufgeführt. 
 
Eine Möglichkeit der Einführung eines Übergangsmetallkomplex-Fragmentes, welches eine 
weitere zur Koordination fähige periphere Endgruppe besitzt, sollte in der Reaktion von 64 
mit [(tht)AuCl] (40) und anschließender Umsetzung mit 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) 
gegeben sein. Jedoch konnte aus der Reaktion von 64 mit [(tht)AuCl] (40) als einziges 
eindeutig identifizierbares Produkt nur [(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (70) isoliert werden. Dieses 
Ergebnis ist auf eine unerwartete Transmetallierungs-Reaktion zwischen Rhenium(I) und 
Gold(I) zurückzuführen. 
Eine weitere Möglichkeit zur Synthese von Phosphan-Gold(I)-Acetyliden basiert auf der 
Depolymerisation von neutralen homoleptischen Polymeren des Typs [Au(C≡CR)]n durch 
Reaktion mit tertiären Phosphanen.52a,d In diesem Zusammenhang wurde versucht [Au(C≡C-
bpy)]n durch die Umsetzung von [(tht)AuCl] (40) mit 2a in Dichlormethan/Triethylamin 
darzustellen. Diese Reaktion führte unter den verwendeten Reaktionsbedingungen jedoch 
nicht zur Bildung der gewünschten polymeren Spezies, welche aus der Reaktionslösung 
ausfallen sollte. Durch eine anschließende Zugabe von [CuI] kam es in diesem Fall zur 
Zersetzung unter Bildung von elementarem Gold. 
Deshalb erfolgte in einem weiteren Versuch die Darstellung von „[(tht)AuC≡C-bpy]“, da bei 
dessen Umsetzung mit 64 aufgrund von σ-Alkinyl-Liganden an Re(I) und Au(I) keine 
Transmetallierung erfolgen sollte. Die Umsetzung von [(tht)AuCl] (40) mit 2a in 
Tetrahydrofuran/Diethylamin führte nach Zugabe von [CuI] zu einer durch das gebildete 
Ammoniumsalz hervorgerufenen Trübung der Reaktionslösung. Versuche die gebildete 
Spezies zu isolieren waren aufgrund deren Instabilität jedoch nicht erfolgreich. Da in der 
Literatur bis jetzt keine Thioether-Gold(I)-Acetylidkomplexe beschrieben sind, besteht bei der 
durchgeführten Reaktion außerdem die Möglichkeit, dass der Alkinylligand und das Amin 
den Chloro- und Tetrahydrothiophen-Liganden ersetzen und es sich bei der gebildeten 
Spezies um [(HNEt2)AuC≡C-bpy] handelt. Ein derartiges Ergebnis wurde von Vicente et al. 
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für [(HNEt2)AuC≡C-R] (R = SiMe3, tBu) erhalten.52f Aufgrund der fehlgeschlagenen 
Isolierung konnte dieses dem HSAB-Konzept widersprechende Resultat im vorliegenden Fall 
jedoch nicht bestätigt werden. Deshalb wurde die in-situ generierte Spezies „[(tht)AuC≡C-
bpy]“ anschließend direkt mit Komplex 64 zur Reaktion gebracht (Rkt. 14). Nach säulen-
chromatographischer Aufarbeitung konnte so der gewünschte heterotetrametallische Komplex 
73 als hellgelber Feststoff in guter Ausbeute erhalten werden. 
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Beim Versuch Verbindung 73 durch Diffusion von n-Hexan in eine CH2Cl2-Lösung von 73 
zu kristallisieren, wurde festgestellt, dass Komplex 73 in Lösung über einen längeren 
Zeitraum nicht stabil ist und sich zersetzt. Es kam dabei zur Ausscheidung eines in 
organischen Lösungsmitteln unlöslichen gelben Feststoffes. Bei der in Lösung verbliebenen 
Spezies handelte es sich um [(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C-bpy] (74). Dieser Beobachtung liegt 
wiederum eine Transmetallierungs-Reaktion zugrunde, d. h. ein Austausch der Alkinyl-
liganden zwischen Rhenium(I) und Gold(I). Das unlösliche Nebenprodukt besitzt mit großer 
Wahrscheinlichkeit eine oligo- bzw. polymere Struktur, welche durch den verbleibenden 
Phosphan-Gold(I)-Acetylid-Baustein gebildet wird. 
 
 
 
Abb. 34. Festkörperstruktur von 74 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
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Die Identität des Produktes 74 konnte sowohl durch die IR und 1H-NMR-Spektroskopie als 
auch mit Hilfe einer Einkristall-Röntgenstrukturanalyse bestätigt werden. Abbildung 34 zeigt 
die Festkörperstruktur von Verbindung 74. Bezüglich der genauen Strukturdaten sei auch hier 
auf Anhang 6 verwiesen. 
Im festen Zustand kommt es zwischen Molekülen von 74 zur Ausbildung von pi-pi-
Wechselwirkungen bei denen alle aromatischen C5N-Pyridinringe einbezogen werden. 
Dadurch entstehen 2D-Schichten entlang der kristallographischen B- und C-Achsen. Die drei 
unterschiedlichen Wechselwirkungen sind in Abbildung 35 und 36 durch gestrichelte Linien 
markiert und zur besseren Unterscheidung mit römischen Zahlen (I – III) versehen. 
 
 
 
Abb. 35. Ausschnitt aus der infolge von pi-pi-Wechselwirkungen (I – III) gebildeten 2D-Schicht 
im Festkörper von Verbindung 74 (Blick entlang der kristallographischen C-Achse). 
 
Durch pi-pi-Wechselwirkungen werden zwei bpy-Einheiten in einer parallel-verschobenen 
(parallel-displaced) Konformation (I) verbunden.78 Wechselwirkung II verknüpft einen 
Pyridinring des 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin-Bausteins mit einem Pyridinring des 4,4`-Di-tert-
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butyl-2,2`-bipyridin-Liganden eines weiteren Moleküls. Die dritte Wechselwirkung wird 
zwischen zwei Pyridinringen zweier unterschiedlicher 4,4`-Di-tert-butyl-2,2`-bipyridin-
Liganden beobachtet und spiegelt eine annähernd T-förmige (T-shaped) Konformation 
wider.78 Die gefundenen Abstände für I und II liegen im Bereich typischer Werte (3.3 – 3-6 
Å), welche in Kristallen vieler aromatischer Moleküle beobachtet werden, in welchen ein 
sogenanntes „pi-Stacking“ ausgebildet wird.79 Der für die T-förmige Konformation III 
berechnete Abstand der Zentren der Pyridinringe beträgt 4.903 Å und ist damit gut mit dem 
von Arunan und Gutowsky für ein Benzen-Dimer in Gasphase bestimmten Abstand von 4.96 
Å vergleichbar.80 
 
 
Abb. 36. Graphische Repräsentation der drei unterschiedlichen pi-pi-Wechselwirkungen 
(I – III) in der Kristallstruktur von 74. 
 
Trotz dieser Beobachtung stellt der heterotetrametallische Komplex 73 durch die freie 
Koordinationsstelle am Bipyridin ein geeignetes Ausgangsmolekül für heteropenta- und 
hexametallische Übergangsmetallkomplexe dar. Die Umsetzung von 73 mit äquimolaren 
Mengen an [(nbd)Mo(CO)4] (46) in einem Dichlormethan/Tetrahydrofuran-Lösungsmittel-
gemisch ergab den entsprechenden pentametallischen Fe-Ru-Re-Au-Mo-Komplex (75) 
(Schema 13), jedoch konnte dieser nicht rein isoliert werden, da durch die verhältnismäßig 
lange Reaktionszeit von 16 h eine teilweise Zersetzung aufgetreten ist. Seine Identität konnte 
trotzdem mit Hilfe massenspektrometrischer Untersuchungen bestätigt werden. 
Im Gegensatz dazu lieferte die Umsetzung von 73 mit dem Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I) 
Komplex [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) in Tetrahydrofuran nach deutlich 
kürzerer Reaktionszeit von nur 2 h Komplex 76, welcher das erste Beispiel eines 
Übergangsmetallkomplexes darstellt, in dem mit Fe, Ru, Re, Au, Cu und Ti insgesamt 6 
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unterschiedliche Übergangsmetallatome über kohlenstoffreiche organische Bausteine 
miteinander verknüpft sind. 
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Schema 13. Darstellung von 75 und 76. 
 
Die Charakterisierung der Verbindungen 73 und 76 erfolgte neben der Elementaranalyse und 
IR- sowie NMR-Spektroskopie (1H, 31P{1H}) durch massenspektrometrische Unter-
suchungen. 
Die Einführung des Gold(I)-Acetylid-Bausteins in 73 zeigt sich im IR Spektrum durch das 
Auftreten der typischen νC≡CAu Streckschwingung bei 2117 cm-1, welche auch in Komplex 76 
gefunden wird.52,53 
Die 31P{1H}-NMR-Spektren von 73 und 76 zeigen für den dppf-Liganden am Ruthenium ein 
Resonanzsignal bei 54 ppm.39,50a Durch die Koordination des Phosphors an ein Gold(I)-
Acetylid-Fragment in 73 erfährt das entsprechende Resonanzsignal eine Tieffeldverschiebung 
von -5.4 ppm (64) hin zu 41.2 ppm (73).52 Diese Signallage wird durch die weitere 
Komplexierung in 75 und 76 nicht wesentlich beeinflusst. 
Die 1H-NMR spektroskopischen Daten von 73 und 76 korrelieren ebenfalls sehr gut mit deren 
formulierter Struktur und zeigen die entsprechenden Signale für die enthaltenen organischen 
Gruppen. Als Beweis für die Koordination des 2,2`-Bipyridins an das Kupfer(I)-Zentrum 
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dient neben der Verschiebung der Resonanzsignale der Bipyridin-Protonen die Hochfeldver-
schiebung der C≡CSiMe3 Protonen im Vergleich zu 15a, was auf den Ringstromeffekt des 
aromatischen Systems zurückgeführt werden kann.18a,51 
 
 
 
Abb. 37. ESI-TOF-Massenspektrum des heterohexametallischen Komplexes 76. 
 
Die Identität von 73 und 76 wurde zusätzlich durch massenspektrometrische Untersuchungen 
bestätigt. So zeigt das ESI-MS-Spektrum von 73 einen einfach geladenen Peak bei einem 
Masse-zu-Ladungsverhältnis (m/z) von 1944.7 (ber.: 1945.29) was dem Molekülionenpeak 
[M + H]+ entspricht. Das Spektrum von 76 weist einen markanten Peak bei m/z = 2524.7 auf, 
dessen Masse und Isotopenverteilungsmuster [M − PF6]+ entspricht und die elementare 
Zusammensetzung sowie den Ladungszustand bestätigt (Abbildung 37). 
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Kapitel 5 
 
 
Darstellung, Reaktionsverhalten und elektronische Eigenschaften von 
Komplexen basierend auf 1,3,5-Triethinylbenzen 
 
Die Verwendung von 1,3,5-Triethinylbenzen als Ligand in metallorganischen Komplexen 
wurde schon vor einigen Jahren beschrieben.12,13 Dabei wurden jedoch hauptsächlich 
Komplexe synthetisiert, welche drei identische Übergangsmetallkomplex-Fragmente an 
einem Triethinylbenzenkern tragen.12 Darüber hinaus sind in der Literatur einige wenige 
heterobimetallische Komplexe basierend auf dem 1,3,5-Triethinylbenzen bekannt,13 aber es 
existiert nur ein Beispiel, in welchem drei verschiedene Übergangsmetalle unsymmetrisch um 
einen Triethinylbenzen-Baustein angeordnet sind (siehe Kenntnisstand).13c 
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Abb. 38. Strukturmotiv des 1,3,5-Triethinylbenzens. 
 
Aus diesem Grund bestand ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit in der Synthese und 
Charakterisierung von neuartigen heterotrimetallischen Übergangsmetallkomplexen auf Basis 
des 1,3,5-Triethinylbenzens. Die dargestellten Verbindungen sind bezüglich ihres 
Substitutionsmusters in vier Gruppen eingeteilt. Um einen Eindruck über den Einfluss der 
unterschiedlichen Metallzentren aufeinander zu erhalten, wurden ausgewählte Verbindungen 
cyclovoltammetrisch untersucht. 
In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Claude Lapinte in Rennes (Frankreich) erfolgten 
an repräsentativen Vertetern UV-Vis-spektroskopische Messungen. Weiterhin konnten in-situ 
generierte kationische Spezies einzelner Komplexe mittels ESR-Spektroskopie untersucht 
werden. 
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5.1. Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten 
 
Als Ausgangsmolekül wurde auch hier 1,3,5-Tribrombenzen (50) verwendet, welches 
zunächst einem einfachen Brom-Iod-Austausch unterworfen wurde.71 Die Anknüpfung des 
ersten Übergangsmetallkomplex-Bausteins erfolgte durch die Umsetzung von 51 mit [(η6-
C6H5C≡CH)Cr(CO)3] (21). Die so erhaltene bereits literaturbeschriebene Verbindung 77 12d 
wurde danach mit äquimolaren Mengen Ethinylferrocen zur Reaktion gebracht, wodurch 78 
in guter Ausbeute gebildet wurde. Die Einführung eines dritten Alkinbausteins erfolgte durch 
die Reaktion von 78 mit Trimethylsilylacetylen. Die beschriebenen C-C-Knüpfungs-
reaktionen wurden alle unter klassischen Sonogashira-Keuzkupplungsbedingungen 
durchgeführt.72 
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Schema 14. Darstellung von 78 – 82 ((i) 1. nBuLi, Et2O, -80 °C; 2. I2, Et2O, -80 → 25 °C. (ii) 
[(η6-C6H5C≡CH)Cr(CO)3] (21), [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 40 °C. (iii) Fc-
C≡CH (5), [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 80 °C (iv) Me3Si-C≡CH, [(PPh3)2PdCl2]/ 
[CuI], HNiPr2, 80 °C. (v) [nBu4N]F, Thf, 25 °C. (vi) [(PPh3)AuCl] (81), [CuI], 
Thf/HNEt2, 25 °C). 
 
Die Abspaltung der SiMe3-Gruppe in 79 mit Hilfe von Tetra-n-butylammoniumfluorid lieferte 
schließlich Verbindung 80, welche ein terminales Alkin aufweist. Die Anknüpfung eines 
dritten Übergangsmetallkomplex-Bausteins erfolgte durch die Reaktion von 80 mit 
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[(PPh3)AuCl] (81) in einem Thf/HNEt2-Lösungsmittelgemisch in Anwesenheit katalytischer 
Mengen [CuI]. Der heterotrimetallische Komplex 82 wurde als orangefarbener Feststoff in 
nur geringer Ausbeute erhalten. 
Die Charakterisierung der neu dargestellten Verbindungen 78 – 80 und 82 erfolgte durch IR- 
und 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen. Die IR-Spektren aller Komplexe zeigen 
zwei intensive Carbonyl-Schwingungen bei ca. 1890 und 1970 cm-1, welche typisch für den 
(CO)3Cr-Baustein sind.54,62 Die erfolgreiche Einführung des Ferrocenylethinyl-Fragmentes 
zeigt sich durch das Auftreten der entsprechenden C≡C-Streckschwingung bei etwa 2212  
cm-1. 12a,15e,18a Die Bildung des terminalen Alkins in 80 wird neben dem Auftreten der C-H-
Schwingung bei 3306 cm-1 zusätzlich durch das Verschwinden der νC≡CSi 
Streckschwingungsbande bei 2155 cm-1 (79) bestätigt. Im Spektrum des trimetallischen 
Komplexes 82 tritt ferner eine Bande bei 2118 cm-1 in Erscheinung, die auf die νC≡CAu-Streck-
schwingung zurückgeführt werden kann.52,53 
Die Protonen-NMR-Spektren der Verbindungen 78 – 80 und 82 zeigen alle erwarteten 
Resonanzsignale für die enthaltenen organischen Gruppen und bestätigen somit zusätzlich die 
formulierten Strukturen (siehe Experimenteller Teil). 
Die Identität der Verbindung 82 wurde auch durch 31P{1H}-NMR-Spektrokopie bewiesen, 
welche ein Signal bei 41.2 ppm zeigt. Diese Verschiebung ist charakteristisch für PPh3-
Gold(I)-Acetylide.52 
Es konnte an einem Beispiel gezeigt werden, dass Verbindung 80 für die Darstellung 
heterotrimetallischer Cr-Fe-M-Komplexe geeignet ist. Wegen der hohen Oxidations-
empfindlichkeit des [(η6-Aren)Cr(CO)3]-Fragmentes wurde dieser Ansatz jedoch nicht weiter 
verfolgt. 
 
Eine andere Möglichkeit zur Synthese heterotrimetallischer Komplexe, denen das 1,3,5-
Triethinylbenzen-Gerüst zu Grunde liegt, besteht in der Einführung eines 2,2`-Bipyridin-5-yl-
Bausteins und ist in Schema 15 dargestellt. 
Als Ausgangspunkt wurde dafür Verbindung 52 gewählt. Um die Selektivität für die 
Einführung eines zweiten Alkinylbausteins zu erhöhen, erfolgte ausgehend von 52 im ersten 
Reaktionsschritt ein Halogenaustausch. Die so erhaltene Iod-Position in 83 besitzt für die 
Palladium(0)-katalysierte C-C-Kupplungsreaktion eine deutlich höhere Reaktivität als die 
entsprechende Brom-Position.72 Die Umsetzung von 83 mit 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) 
verlief dadurch hauptsächlich unter Bildung von 84. Die disubstituierte Verbindung 85 konnte 
dennoch in geringer Menge aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden. Die Einführung eines 
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terminalen Alkins in 84 erfolgte durch Reaktion mit Trimethylsilylacetylen und 
anschließender Abspaltung der SiMe3-Schutzgruppe mit Hilfe von [nBu4N]F. 
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Schema 15. Darstellung von 85 und 87 ((i) 1. nBuLi, Thf, -80 °C; 2. I2, Thf, -80 → 25 °C. (ii) 
bpy-C≡CH (2a), [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 25 °C. (iii) Me3Si-C≡CH, 
[(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 80 °C. (iv) [nBu4N]F, Thf, 25 °C). 
 
Das Triethinylbenzenderivat 87 bietet einerseits die Möglichkeit verschiedene Übergangs-
metallkomplex-Fragmente über den zweizähnigen Bipyridin-Liganden zu chelatisieren; 
andererseits ist durch den Alkinylsubstituenten die Synthese unterschiedlicher Metall-σ-
Alkinylkomplexe gewährleistet. 
Zur Bestätigung dieses postulierten Reaktionsverhaltens von 87 sind in Schema 16 zwei 
Wege zur Darstellung heterotri- bzw. -tetrametallischer Übergangsmetallkomplexe 
abgebildet. 
Je nach erforderlichen Reaktionsbedingungen kann eine weitere Umsetzung von 87 zuerst an 
der Bipyridin- oder der Alkinyleinheit erfolgen. So ist z. B. die Synthese von 89 durch die 
Reaktion von 90 mit [Re(CO)5Cl] (43) nicht möglich, da sich der Gold(I)-σ-Alkinylkomplex 
(90) bei thermischer Beanspruchung zersetzt. Im Gegensatz dazu gelang die Einführung des 
[Re(CO)3Cl]-Fragmentes durch die Umsetzung von 87 mit [Re(CO)5Cl] (43) in Toluen bei  
60 °C. 
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Schema 16. Darstellung von 89 und 91 ((i) [Re(CO)5Cl] (43), Toluen, 50 °C. (ii) [(PPh3)AuCl] 
(81), [CuI], Thf/HNEt2, 25 °C. (iii) [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 
(15a), Thf, 25 °C.) 
 
Die anschließende Dehydrohalogenierungs-Reaktion der so erhaltenen Verbindung 88 mit 
[(PPh3)AuCl] (81) lieferte den dreikernigen Komplex 89 in mäßiger Ausbeute. Auf analoge 
Weise war auch Komplex 90 ausgehend von 87 zugänglich. Die Darstellung des 
heterotetrametallischen Übergangsmetallkomplexes 91 erfolgte durch die Reaktion von 90 
mit [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) bei 25 °C, wobei dieser als orangeroter 
Feststoff in sehr guter Ausbeute erhalten wurde. 
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Die zwei Bipyridin-Einheiten tragende Verbindung 85 wurde mit zwei Äquivalenten 
[(tBu2bpy)2RuCl2] (92) in siedendem Ethanol umgesetzt. Nach Anionen-Austausch mit 
NH4PF6 wurde der vierfach positiv geladene FeRu2-Komplex 93 erhalten (Rkt. 15). 
Die Verbindungen 83 – 91 und 93 wurden alle mittels Elementaranalyse, sowie IR- und 1H-
NMR-Spektroskopie charakterisiert. 13C{1H}-NMR spektroskopische Untersuchungen 
wurden zusätzlich mit 83 − 88 und 90 durchgeführt. Für die Komplexe 89, 90 und 91 wurden 
auch 31P{1H}-NMR-Spektren aufgenommen. 
Bis auf Verbindung 83 (2196 cm-1) zeigen die IR-Spektren aller Verbindungen die νC≡CFc-
Streckschwingung bei ca. 2212 cm-1. Die Bande für die Dreifachbindung am Bipyridin-
Baustein erscheint an der gleichen Position, wodurch für die betreffenden Verbindungen nur 
eine C≡C-Bande gefunden wird. Die erfolgreiche Darstellung von 87 wird durch das 
Verschwinden der νC≡CSi-Bande (86: 2157 cm-1) verbunden mit dem gleichzeitigen Auftreten 
der ≡C-H-Schwingung bei 3290 cm-1 bestätigt. Die Identität der tri- und tetrametallischen 
Komplexe 89 und 91 kann ebenfalls mittels IR-Spektroskopie durch das Auftreten 
zusätzlicher Banden (C≡CAu, C≡CTi, ReCO) für die entsprechenden Übergangs-
metallkomplex-Bausteine belegt werden.18a,45,51,52,67 
Die 1H- sowie 13C{1H}-NMR spektroskopischen Untersuchungen beweisen ebenfalls die 
formulierten Strukturen aller neuen Verbindungen. Die Resonanzsignale der C6H3-Einheit im 
1H-NMR sind dabei sehr charakteristisch, da diese in Form von drei Pseudotripletts 
erscheinen und somit das Vorhandensein von drei unterschiedlichen Alkinylbausteinen 
bestätigen. Ferner kann durch die Verschiebung der Bipyridin-Protonen die erfolgreiche 
Koordination dieses Liganden an einen Übergangsmetallkomplex-Baustein nachgewiesen 
werden. 
Der PPh3-Gold(I)-Acetylidbaustein in 89 - 91 kann zweifelsfrei mit Hilfe der 31P{1H}-NMR 
Spektroskopie durch das Auftreten eines Resonanzsignals bei ca. 41 ppm identifiziert 
werden.52 Die  Identität des FeRu2-Komplexes 93 wurde durch eine zufrieden stellende 
Elementaranalyse sowie durch eine massenspektrometrische Untersuchung bestätigt, welche 
den vierfach positiv geladenen Molpeak [M - 4PF6]4+ bei m/z = 479.2 (ber. 479.7) zeigt. Das 
erhaltene 1H-NMR-Spektrum suggeriert die Präsenz von Isomeren. Durch die Komplexität 
des aromatischen Bereichs war jedoch keine Zuordnung der zahlreichen Peaks möglich. 
Von den Verbindungen 83 und 88 konnten durch Diffusion von n-Hexan in Chloroform-
Lösungen der entsprechenden Komplexe geeignete Einkristalle für eine Röntgenstruktur-
analyse erhalten werden. Die Festkörperstrukturen sind in den Abbildungen 39 und 40 
C  Ergebnisse und Diskussion – Kapitel 5  70 
 
 
veranschaulicht, während die kristallographischen Daten in Tabelle 13 (Exp. Teil) 
zusammengefasst sind. 
 
 
Abb. 39. Festkörperstruktur von 83 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). Ausgewählte 
Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Fe1-D1, 1.644(4); Fe1-D2, 1.654(4); C11-C12, 
1.206(12); C17-Br, 1.947(9); C15-I, 2.031(8); C1-C11-C12, 178.6(8); C11-C12-C13, 
178.4(8); (D1 = Zentroid von C5H4, D2 = Zentroid von C5H5). 
 
Verbindung 83 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n. Die strukturellen Daten 
von Verbindung 83 sind im Erwartungsbereich 12a,18a und bedürfen keiner detaillierten 
Diskussion. Die Alkineinheit ist wie erwartet in einer linearen Anordnung. Die Ebenen des 
substituierten Cyclopentadienylrings und der C6H3-Einheit sind mit einem Winkel von 
1.75(0.53) ° annähernd coplanar zueinander. 
 
 
 
Abb. 40. Festkörperstruktur von 88 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). Ausgewählte 
Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Fe1-D1, 1.646(4); Fe1-D2, 1.640(4); C11-C12, 
1.174(10); C19-C20, 1.187(11); C21-C22, 1.207(10); Re1-N1, 2.168(6); Re1-N2, 
2.183(6); Re1-Cl1, 2.471(2); Re1-C33, 1.901(9); Re1-C34, 1.934(8); Re1-C35, 
1.907(9); C33-O1, 1.172(9); C34-O2, 1.121(8); C35-O3, 1.164(9); C1-C11-C12, 
174.2(8); C11-C12-C13, 178.0(9); C17-C19-C20, 173.9(10); C15-C21-C22, 177.5(8); 
C21-C22-C24, 177.4(8); N1-Re1-N2, 74.9(2); C33-Re1-C35, 89.2(3); C34-Re1-Cl1, 
176.5(2); (D1 = Zentroid von C5H4, D2 = Zentroid von C5H5). 
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Verbindung 88 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2/n. Das Rheniumatom weist 
eine verzerrt-oktaedrische Umgebung mit facial angeordneten Carbonylliganden auf. 73 Durch 
den sterischen Anspruch des 2,2`-Bipyridin-Liganden ist der N1-Re1-N2 Winkel mit 74.9(2) 
deutlich kleiner als 90 °. Die Ebenen der Pyridinringe und die des inneren C6H3-Rings sind 
annähernd coplanar zueinander. Als Grund dafür kann die Dimerbildung über pi-pi-
Wechselwirkungen im Kristall von 88 herangezogen werden (Abb. 41). 
Wie aus Abbildung 41 hervorgeht, kommt es zwischen zwei Molekülen 88 zur Ausbildung 
von drei pi-pi-Wechselwirkungen (I – III), an welchen die C6H3-Einheit, sowie beide 
Pyridinringe beteiligt sind. 
 
 
 
Abb. 41. Dimerbildung infolge von pi-pi-Wechselwirkungen im Festkörper von 88. 
 
Diese liegen in einer parallel-verschobenen (parallel-displaced) Geometrie vor.78 Die Ebenen 
der beiden Pyridinringe, welche an der mittleren Wechselwirkung (II) beteiligt sind, sind 
coplanar zueinander und weisen den mit 3.338 Å kürzesten Abstand (R1) auf. Die beiden 
Ringe sind dabei um einen Betrag von 1.266 Å (R2) gegeneinander verschoben. 
Wechselwirkung I und III sind aufgrund einer Symmetrieoperation identisch. Die Ebenen der 
beiden Ringe sind um 6.3 ° gegeneinander geneigt und ihr kürzester Abstand beträgt 3.296 Å. 
Der Vergleich mit den in der Literatur für organische Moleküle gefundenen typischen 
Abständen von 3.3 – 3.6 Å 79 lässt die Aussage zu, dass es sich im vorliegenden Fall um eine 
außerordentlich starke pi-pi-Wechselwirkung handelt. 
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Die Synthese weiterer Triethinylbenzen-Komplexe, welche ebenfalls den 2,2`-Bipyridin-5-yl-
Baustein tragen, ist in Schema 17 abgebildet. Ausgehend von 1,3-Dibrom-5-iodbenzen (51) 
erfolgte im ersten Schritt die Anknüpfung des Bipyridin-Bausteins durch die Umsetzung von 
51 mit 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) unter Sonogashira-Kreuzkupplungsbedingungen.72 Über 
eine anschließende erschöpfende C-C-Kupplungsreaktion von Trimethylsilylacetylen an 94 
gelangt man zu Verbindung 95. Nach Abspaltung der Trimethylsilylgruppen mit [nBu4N]F 
wurde Verbindung 96 als farbloser Feststoff in guter Ausbeute erhalten. Verbindung 96 sollte 
die Anknüpfung zweier unterschiedlicher Komplexfragmente an die beiden terminalen Alkine 
erlauben. 
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Schema 17. Darstellung von 98 und 99 ((i) bpy-C≡CH (2a), [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2,  
25 °C. (ii) Me3Si-C≡CH, [(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 80 °C. (iii) [nBu4N]F, Thf, 
25 °C. (iv) 1. [(η5-C5H5)(PPh3)2)OsBr] (97), NH4PF6, MeOH, 60 °C; 2. Na, MeOH, 
25 °C.) 
 
Die Reaktion der Dialkinylverbindung 96 mit einem Äquivalent des Halbsandwichkomplexes 
[(η5-C5H5)(PPh3)2OsBr] (97) unter Anwesenheit von NH4PF6 in siedendem Methanol lieferte 
nach Deprotonierung der so generierten Vinylidenzwischenstufe durch die Zugabe von 
elementaren Natrium die einfach und zweifach substituierten Komplexe 98 und 99. 
Der Hintergrund für die Synthese von 98 bestand in der Idee den 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin-
Baustein in Verbindung 73 (Kapitel 4) durch das terminale Alkin 98 zu substituieren. Zur 
Untersuchung ob Verbindung 98 für eine analoge Reaktion geeignet ist, wurde diese einer 
Reaktion mit [(tht)AuCl] (40) unterworfen und die dadurch in-situ gebildete Spezies 
anschließend mit Triphenylphosphan zur Reaktion gebracht (Rkt. 16). Der gewünschte 
heterobimetallische Komplex 100 konnte nach entsprechender Aufarbeitung in guter 
Ausbeute isoliert werden. 
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Die Durchführung dieser Reaktion unter identischen Reaktionsbedingungen jedoch mit 
Verwendung des tertiären Phosphans 64 anstelle von Triphenylphosphan führte zwar zu dem 
gewünschten Komplex 101 (Rkt. 17), jedoch konnte dessen Bildung nur mittels 31P{1H}-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Eine Isolierung aus dem Reaktionsgemisch war 
nicht möglich. 
 
C
C
C
C
N
N
C
C
Os
Au
Ph3P PPh3
P
P
Ph2
Ph2
P
C
C
RuFe
N
N
tBu
tBu
C
C
Re
OC CO
CO
Ph2
10198
C
C
C
C
N
N
HC
C
Os
Ph3P PPh3
1. [(tht)AuCl] (40)
2. 64
(17)
 
 
Die visuelle Verfolgung der Reaktion des Diosmium-Komplexes 99 mit [Re(CO)5Cl] (43) in 
entgastem Toluen bei 60 °C zeigte eine Farbänderung der Reaktionslösung von gelb nach 
dunkelrot (Rkt. 18). Nach säulenchromatographischer Aufreinigung wurde der ReOs2-
Komplex (102) als rotbrauner Feststoff in guter Ausbeute erhalten. 
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Die Charakterisierung der Verbindungen 94 - 96, 98 - 100 und 102 erfolgte neben der 
Elementaranalyse und IR-Spektroskopie durch 1H- und 31P{1H}-NMR spektroskopische 
Untersuchungen. Die organischen Verbindungen 94 - 96 wurden auch durch ihre 13C{1H}-
NMR-Spektren charakterisiert. Der strukturelle Bau von 102 konnte ferner durch eine 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse aufgezeigt werden. 
In den IR-Spektren erkennt man die typischen νC≡C und νCO-Absorptionsbanden.52,67,81 Für die 
terminalen Alkine wird des Weiteren die ν≡C-H-Schwingung bei ca. 3300 cm-1 beobachtet. Die 
erfolgreiche Bildung des zweikernigen Komplexes 100 zeigt sich neben den Banden bei 2061 
(νC≡COs) 81 und 2209 cm-1 (νC≡Cbpy) durch das Auftreten der νC≡CAu-Valenzschwingung bei 
2118 cm-1. 52 Infolge der Koordination des 2,2`-Bipyridin-Bausteins an das [Re(CO)3Cl]-
Fragment in 102 erscheinen drei Carbonyl-Banden bei 1894, 1918 und 2019 cm-1, welche die 
faciale Anordnung der CO-Liganden bestätigen.67 
Die 1H-NMR-spektroskopischen Daten aller Verbindungen sind in Übereinstimmung mit den 
in Schema 17 sowie Rkt. 16 und 18 formulierten Strukturen (Anhang 8, Exp. Teil). Auch die 
gemessenen 13C{1H}-NMR-Spektren beweisen die Identität der Verbindungen 94 - 96. 
Einen aussagekräftigen Beweis liefert auch bei diesen Komplexen die 31P{1H}-NMR-
Spektroskopie. Das Phosphor-Resonanzsignal der an das Osmium koordinierenden 
Triphenylphosphan-Liganden wird in den σ-Alkinylkomplexen im Vergleich zu [(η5-
C5H5)(PPh3)2OsBr] (97) (-5.4 ppm) 82 etwas zu tieferem Feld verschoben bei ca. 0.5 ppm 
gefunden.81 
Von Verbindung 102 konnten Einkristalle erhalten werden, die röntgenstrukturanalytisch 
untersucht wurden. Abbildung 42 gibt die Festkörperstruktur von 102 wieder. Anhang 8 
beinhaltet eine genauere Strukturdiskussion sowie die kristallographischen Daten. 
Die beiden Os(II)-Zentren sind pseudotetraedrisch von dem η5-koordinierten Cyclopenta-
dienylring, dem σ-Alkinyl-Liganden und den zwei Triphenylphosphan-Liganden umgeben. 
Für die Os-C≡C-CPh-Einheiten werden Winkel zwischen 173.3(8) und 175.8(10) ° gefunden, 
welche die erwartete lineare Anordnung bestätigen.4d,81a,81b Analog zu bereits vorgestellten 
Komplexen weist das Re(I)-Zentrum auch hier eine verzerrt-oktaedrische Koordinations-
sphäre mit facial orientierten Carbonyl-Liganden auf. 67 
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Abb. 42. Festkörperstruktur von 102 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Ein anderes für die Synthese weiterer heterotrimetallischer Komplexe geeignetes 
Ausgangsmolekül stellt das 1-Ferrocenylethinyl-3,5-diethinylbenzen (104) dar, da dieses zwei 
terminale Alkine besitzt, an welchen eine σ-Koordination unterschiedlicher Übergangs-
metallkomplex-Fragmente möglich ist. Verbindung 104 ist zwar literaturbekannt und wurde 
für die Synthese ähnlicher Komplexe verwendet,13c jedoch sind seine Darstellung und die 
zugehörigen analytischen Daten bisher nicht beschrieben. 
Wie Schema 18 zeigt, erfolgte die Einführung der beiden Alkinyl-Substituenten ausgehend 
von 52 in zwei Stufen. Diese beinhalten die Sonogashira-Kreuzkupplung von 52 mit 
Trimethylsilylacetylen und die darauf folgende Abspaltung der beiden SiMe3-Gruppen in 
Verbindung 103. Die Wahl des Tricarbonyl-Rhenium(I)-diimin Bausteins [(tBu2bpy)(CO)3Re] 
als zweites Übergangsmetallkomplex-Fragment begründet sich auf der Tatsache, dass dessen 
Anknüpfung, wie bereits in Kapitel 4 beschrieben, nahezu selektiv an einem der beiden 
möglichen Alkinyl-Substituenten erfolgen kann. Die Lithiierung von 104 erfolgte mit einem 
Äquivalent [LiN(SiMe3)2] in Toluen. Nach anschließender Umsetzung von monolithiiertem 
104 mit [(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (70) in Toluen bei 100 – 110 °C konnte der heterobi-
metallische Komplex 105 in ca. 50 %-iger Ausbeute als orangefarbener Feststoff isoliert 
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werden. In sehr geringer Menge wurde bei dieser Reaktion auch der FeRe2-Komplex 106 als 
Nebenprodukt erhalten. 
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Schema 18. Darstellung von 105. 
 
Komplex 105 sollte aufgrund der terminalen Alkinfunktion ein großes Potential für die 
Synthese diverser heterotrimetallischer Komplexe besitzen. Deshalb wurde das 
Reaktionsverhalten von 105 gegenüber verschiedenen Übergangsmetallkomplexen 
untersucht. Die Synthese Bis(alkinyl)titanocen-stabilisierter Kupfer(I)-Acetylide kann durch 
die Reaktion von [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}CuCH3] mit terminalen Alkinen erfolgen.83 Beim 
Versuch 1-[FcC≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C)]-5-[{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}CuC≡C]C6H3 
durch die Umsetzung von [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}CuCH3] mit 105 darzustellen, erfolgte 
jedoch keine Reaktion. Bei der Umsetzung von 105 mit [(PPh3)AuCl] (81) kam es ähnlich 
wie in Kapitel 4 beschrieben zu einer Transmetallierungsreaktion zwischen Gold(I) und 
Rhenium(I), sodass auch in diesem Fall [(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (70) isoliert wurde. 
Einen Überblick über die erfolgreichen weiteren Umsetzungen von 105 mit diversen 
organischen und metallorganischen Verbindungen liefert Schema 19. 
Die Anbindung eines Ruthenium(II)-Halbsandwich-Komplexes gelang durch die Reaktion 
von 105 mit [(η5-C5H5)(PPh3)2RuCl] (1a) in Dichlormethan/Methanol (1:1) in Gegenwart von 
NH4PF6 und der Base Kalium-tert-butanolat. Die Darstellung des analogen Osmium(II)-
komplexes 108 konnte durch die Umsetzung von 105 mit [(η5-C5H5)(PPh3)2OsBr] (97) in 
siedendem Methanol in Gegenwart von NH4PF6 und anschließender Deprotonierung der 
Vinyliden-Zwischenstufe durch die Zugabe von elementarem Natrium erreicht werden. Nach 
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säulenchromatographischer Aufarbeitung konnten beide Komplexe (107, 108) als orange-
farbene Feststoffe in guter Ausbeute erhalten werden. 
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Schema 19. Reaktionsverhalten von 105 ((i) [(η5-C5H5)(PPh3)2RuCl] (1a), NH4PF6, KOtBu, 
CH2Cl2/MeOH, 25 °C; (ii) 1. [(η5-C5H5)(PPh3)2OsBr] (97), NH4PF6, MeOH, 60 °C; 
2. Na, MeOH, 25 °C; (iii) [(η5-C5H5)(CO)3MoCl] (109), [CuI], Thf/HNEt2, 25 °C. 
(iv) cis-[(PPh3)2PtCl2] (111), CHCl3/HNEt2, 70 °C; (v) 1-I-NCN-4-Br (113), 
[(PPh3)2PdCl2]/[CuI], HNiPr2, 35 °C; (vi) [CuCl], O2, Pyridin, 40 °C). 
 
Der ebenfalls orangefarbene Fe-Re-Mo-Komplex 110 konnte durch die [CuI]-katalysierte 
Reaktion zwischen [(η5-C5H5)(CO)3MoCl] (109) und 105 erhalten werden. Die Umsetzung 
wurde in Tetrahydrofuran unter Anwesenheit von Diethylamin durchgeführt, welches 
einerseits zur Generierung der aktiven Alkinyl-Kupfer(I)-Spezies dient und andererseits das 
entstehende HCl als Diethylammoniumchlorid abfängt.5i,84 
Die Einführung eines Platin(II)-Bausteins ermöglicht die Reaktion von 105 mit cis-
[(PPh3)2PtCl2] (111). Die Durchführung dieser Reaktion unter Anwesenheit von Diethylamin 
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in siedendem Chloroform lieferte den Pt(II)-Mono(alkinyl)-Komplex 112 als gelben Feststoff. 
Um die Bildung des entsprechenden Platin(II)-Bis(alkinyl)-Komplexes zu vermeiden, ist es 
von entscheidender Bedeutung, dass bei dieser Reaktion kein [CuI] verwendet wird.85 
Eine andere Möglichkeit einen Platin- bzw. Palladium-Baustein einzufügen, eröffnen so-
genannte „NCN-Pincer“ Liganden (siehe Kapitel 1 und 2). Deshalb wurde Verbindung 105 
mit 1-Brom-4-Iod-2,6-bis[(dimethylamino)methyl]benzen (113) unter Sonogashira-Kreuz-
kupplungsbedingungen zur Reaktion gebracht.72 Die säulenchromatographische Aufar-
beitung des Reaktionsgemisches lieferte Verbindung 114 in guter Ausbeute. Des Weiteren 
konnten dabei geringe Mengen des Homokupplungsproduktes 115 abgetrennt werden. Eine 
alternative Möglichkeit zur direkten Synthese von 115 und damit zur Ausdehnung des pi-
konjugierten Systems ist durch die oxidative Homokupplung (Eglinton-Glaser Reaktion) 
terminaler Alkine gegeben.86 Die Cu(I)-katalysierte Kupplung von Verbindung 105 in Pyridin 
unter Sauerstoffatmosphäre lieferte selektiv 115 in guter Ausbeute. 
Versuche ein Übergangsmetall in den NCN-Pincer Liganden von Verbindung 114 
einzufügen, erfolgten analog zu literaturbeschriebenen Synthesewegen durch die Umsetzung 
von 114 mit [Pt(tol-4)2(SEt2)]2 (26) bzw. [Pd2(dba)3×CHCl3] (25) in Toluen oder Benzen bei 
verschiedenen Temperaturen.59 Aus den entsprechenden Reaktionsgemischen konnten aber 
keine identifizierbaren Spezies isoliert werden, da eine säulenchromatographische 
Aufreinigung dieses Verbindungstyps nicht möglich ist. 
Die Charakterisierung der vorgestellten Verbindungen erfolgte durch Elementaranalyse, IR- 
und NMR-Spektroskopie (1H, 31P{1H}). Ausgewählte Verbindungen wurden zusätzlich durch 
die 13C{1H}-NMR-Spektroskopie und mit Hilfe von massenspektrometrischen Unter-
suchungen charakterisiert. 
Die IR-Spektren von 107, 108, 110 und 112 weisen neben den schwachen FcC≡C- 12a,13c,18a 
und ReC≡C- 73,75 und den intensiven Carbonyl-Schwingungen 73,84 zusätzlich die C≡C-
Streckschwingungen der Ru-, 36 Os-, 81 Pt- 85 und Mo-Alkinylbausteine 84 auf. Die zusätzlich 
erwarteten νC≡C-Absorptionen in 114 und 115 konnten nicht beobachtet werden, was 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen ist, dass sie von den starken CO-Banden überdeckt 
werden oder ihre Intensität zu gering ist. 
Die Protonen-NMR-Spektren der Verbindungen 103 - 108, 110, 112, 114 und 115 weisen alle 
erwarteten Resonanzsignale auf und bestätigen damit die in den Schemata 18 und 19 
formulierten Strukturen. Die Protonen der zentralen C6H3-Einheit spiegeln jeweils das 
entsprechende Substitutionsmuster wieder. Für 103, 104 und 106 erscheinen diese als ein 
C  Ergebnisse und Diskussion – Kapitel 5  79 
 
 
Triplett und ein Dublett, während für alle anderen Komplexe drei getrennte Pseudotripletts 
gefunden werden. 
Die 31P{1H}-NMR-Spektren der Komplexe 107 und 108 zeigen jeweils ein Singulett bei 49.4 
(RuPPh3) und 0.6 ppm (OsPPh3), deren chemische Verschiebung für die entsprechenden 
Übergangsmetall-σ-Alkinylkomplexe charakteristisch ist.36,81 Für die Phosphan-Liganden in 
112 beobachtet man ein Signal bei 20.5 ppm mit den dazugehörigen Platin-Satelliten, deren 
Kopplungskontante von 1J31P195Pt = 2657 Hz die vorliegende trans-Anordnung der Liganden am 
Platin(II)-Zentrum bestätigt.76,85 
Die Identitäten der Verbindungen 106 – 108, 110, 112 und 114 beweisen ferner auch deren 
ESI-TOF-Massenspektren, welche jeweils die entsprechenden Molekülionenpeaks [M + H]+ 
aufweisen, deren Isotopenverteilungsmuster gut mit den berechneten übereinstimmen. 
Von 104, 105, 107, 108, 110 und 112 konnten geeignete Einkristalle für eine Röntgen-
stukturanalyse erhalten werden. In den nachfolgenden Abbildungen 43 - 48 sind die aus 
diesen Untersuchungen hervorgegangenen Festkörperstrukturen gezeigt. Eine detaillierte 
Strukturdiskussion und die kristallographischen Daten zu den Verbindungen 104, 105, 107, 
108 und 112 sind in Anhang 7 aufgeführt. Die kristallographischen Daten zu 110 sind in 
Tabelle 14 (Experimenteller Teil) angegeben. 
 
 
 
Abb. 43. Festkörperstruktur von 104 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Verbindung 104 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei kristallographisch 
unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit. Abbildung 43 zeigt nur eines der 
beiden Moleküle, deren Unterschied in der Orientierung des Ferrocen-Bausteins gegenüber 
dem Phenyl-Ring liegt. 
Die Ferrocen-Einheit besitzt in allen sechs Verbindungen eine annähernd ekliptische 
Konformation. Die Winkel und Abstände der zugehörigen Alkin-Gruppe sind charakteristisch 
für sp-hybridisierte Kohlenstoff-Atome. 
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Abb. 44. Festkörperstruktur von 105 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Auch der Tricarbonyl-Rhenium(I)-Diimin-Baustein weist in den Komplexen 105, 107, 108, 
110 und 112 die gleichen strukturellen Merkmale auf. Das Re(I)-Zentrum befindet sich in 
einer leicht verzerrt-oktaedrischen Koordinationssphäre mit facial angeordneten Carbonyl-
Liganden.9c,13b,73 Infolge des sterischen Anspruchs des 2,2`-Bipyridin-Liganden weicht der N-
Re-N-Winkel mit ca. 74° deutlich von den idealen 90° ab. 
 
 
 
Abb. 45. Festkörperstruktur von 107 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
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Die Längen der C≡C-Dreifachbindungen der Rhenium-Alkinyleinheiten liegen mit 1.179(7) – 
1.240(15) Å im Bereich typischer Werte für diese Verbindungsklasse.9c,13b,73 Die Bindungs-
winkel der Re-C≡C-CPh-Einheit bestätigen mit Werten zwischen 170.6(10) und 177.2(5) ° 
ebenfalls die erwartete Linearität.9c,13b,73 
Die Komplexe 107 (Abb. 45) und 108 (Abb. 46) weisen eine große strukturelle Ähnlichkeit 
auf. Beide kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe P2/c mit zwei kristallographisch 
unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit. In jeweils einem dieser Moleküle 
wird dabei eine Fehlordnung der Fc-C≡C-Einheit gefunden. 
Die Ru(II)- und Os(II)-Zentren werden von einem η5-koordinierenden Cyclopentadienylring, 
dem σ-gebundenen Alkinyl-Liganden und den beiden PPh3-Liganden koordiniert. Dies 
resultiert in einer pseudotetraedrischen Umgebung an den entsprechenden Metallzentren. 
Auch hier weichen die Winkel der Metall-Alkinyleinheit nur geringfügig von einer idealen 
Linearität ab.36,81 
 
 
 
Abb. 46. Festkörperstruktur von 108 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Das Ergebnis der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse des Fe-Mo-Re-Komplexes 110 ist in 
Abbildung 47 veranschaulicht. Die dazugehörige Legende enthält die wichtigsten Bindungs-
längen und -winkel. Der Ferrocenyl- und der [(tBu2bpy)(CO)3Re]-Baustein ist vergleichbar 
mit denen in Verbindung 104, 105, 107 und 108. [(η5-C5H5)(CO)3Mo]-σ-Alkinylkomplexe 
sind in der Literatur bisher nicht strukturell beschrieben. Es existiert nur ein Beispiel, in 
welchem die Dreifachbindung von [(η5-C5H5)(CO)3Mo-C≡C-Ph] durch η2-Koordination an 
einen W-Fe-Clusterbaustein bindet und somit nicht zum Vergleich herangezogen werden 
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kann.87 Die strukturellen Merkmale der [(η5-C5H5)(CO)3Mo]-Alkinyleinheit in sind jedoch in 
sehr guter Übereinstimmung mit denen isostruktureller [(η5-C5H5)(CO)3W]-Alkinyl-
komplexe.5h,5i,6d,6f,88 Als Grund dafür kann der infolge der Lanthanoidenkontraktion ähnliche 
Atomradius von Molybdän und Wolfram herangezogen werden. Die gefundenen Mo-C-
Bindungslängen und -winkel (Abb. 47) sind sehr gut mit den Strukturdaten von [(η5-
C5H5)(CO)3W-C≡C-C≡C-Fc] 6f und ähnlicher Komplexe vergleichbar.5h,5i,6d,88 Die Mo-C≡C-
CPh-Einheit wird mit Winkeln von 174.4(8) und 179.4(11) ° in der typischen linearen 
Anordnung gefunden. 
 
 
Abb. 47. Festkörperstruktur von 110 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). Ausgewählte 
Bindungslängen (Å) und -winkel (°): Fe1-D1, 1.642(3); Fe1-D2, 1.651(3); C7-C8, 
1.197(14); Mo1-D3, 1.990(2); Mo1-C26, 2.004(11); Mo1-C27, 2.017(10); Mo1-C28, 
2.006(11); C26-O1, 1.149(12); C27-O2, 1.125(12); C28-O3, 1.144(13); Mo1-C20, 
2.145(9); C19-C20, 1.223(13); Re1-N1, 2.180(7); Re1-N2, 2.169(7); Re1-C49, 
1.984(10); Re1-C50, 1.945(10); Re1-C51, 1.907(10); C49-O4, 1.106(12); C50-O5, 
1.123(11); C51-O6, 1.159(11); Re1-C30, 2.115(8); C29-C30, 1.189(13); C1-C7-C8, 
178.9(10); C7-C8-C9, 176.3(10); C5-C19-C20, 179.4(11); Mo1-C20-C19, 174.4(8); 
C3-C29-C30, 176.8(9); Re1-C30-C29, 174.2(8); N1-Re1-N2, 74.3(3); (D1 = Zentroid 
von C5H4, D2 = Zentroid von C5H5, D3 = Zentroid von C5H5). 
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Das Platin(II)-Zentrum in Verbindung 112 wird in der für Metalle mit d8-Konfiguration 
typischen quadratisch-planaren Umgebung gefunden. Die trans-Anordnung der Liganden am 
Platin, welche bereits mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie postuliert wurde, konnte durch die 
erhaltene Struktur zweifelsfrei bestätigt werden.89 
 
 
 
Abb. 48. Festkörperstruktur von 112 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
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5.2. Elektrochemische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen 
 
Im Rahmen der Untersuchungen zur elektronischen Kommunikation, die durch das 1,3,5-
Triethinylbenzen-Gerüst vermittelt werden soll, wurden die ausgewählten Komplexe 93, 98, 
99, 102, 104, 105, 107, 108, 112, 115, sowie die Verbindungen 123 – 125 (Abb. 49), deren 
Synthese erst im folgenden Kapitel beschrieben wird, cyclovoltammetrisch untersucht. Mit 
Ausnahme von 93 sind die erhaltenen Ergebnisse in den Tabellen 5 – 7 aufgeführt und 
werden detailliert in den Anhängen 7 (104, 105, 107, 108, 112, 115) und 8 (98, 99, 102, 123 – 
125) diskutiert. 
 
Abb. 49. Übersicht der untersuchten Komplexe. 
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Das Cyclovoltammogramm des FeRu2-Komplexes 93 (Abb. 50) zeigt neben dem reversiblen 
Fe(II)/Fe(III)-Oxidationsprozess (E0 = 0.125 V, ∆E = 95 mV) einen weiteren reversiblen 
Redoxprozess bei E0 = 0.865 V (∆E = 120 mV), welcher der simultanen Oxidation beider 
Ru(II)-Zentren zugeordnet werden kann.90 Im Reduktionsbereich werden im 
elektrochemischen Fenster des verwendeten Lösungsmittels Dichlormethan zwei 
Reduktionsprozesse beobachtet. Beim Vergleich mit Literaturwerten kann der erste reversible 
Prozess einer Reduktion der 4,4`-Di-tert.-butyl-2,2`-bipyridin-Liganden zum Radikalanion 
zugeordnet werden.90 Der zweite quasireversible Reduktionsprozess ist ebenfalls ligand-
zentriert, jedoch konnte keine genaue Zuordnung zu einem der beiden unterschiedlichen 
Bipyridin-Bausteine erfolgen. 
 
 
 
Abb. 50. Cyclovoltammogramm von Verbindung 93 (Fe(II)/Fe(III): E0 = 0.125 V (∆E = 95 mV); 
Ru(II)/Ru(III): E0 = 0.865 V (∆E = 120 mV); tBu2bpy/bpy: E0 = -1.565 V (∆E = 125 
mV), E0 = -2.065 V (∆E = 225 mV, Ep,red = -2.180 V), (10-3 M Lösung in Dichlormethan 
bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in 
V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Das elektrochemische Verhalten der Verbindungen 104, 105, 107, 108, 112 und 115 ist 
detailliert in Anhang 7 erläutert, weshalb an dieser Stelle nur eine kurze Diskussion der 
Ergebnisse erfolgt. Die aus den cyclovoltammetrischen Untersuchungen hervorgegangenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst. 
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Die Cyclovoltammogramme aller Verbindungen zeigen im Bereich von 0.110 – 0.145 V 
einen reversiblen Fe(II)/Fe(III)-Redoxprozess. Im Vergleich zu 104 wird diese Oxidation 
durch die Einführung weiterer Übergangsmetallkomplexbausteine geringfügig erleichtert. Für 
den [(tBu2bpy)Re(CO)3]-Baustein wird jeweils eine quasireversible ligandzentrierte 
Reduktion des Bipyridins bei ca. -2.07 V, sowie ein irreversibler Oxiationsprozess bei ca. 
0.64 V beobachtet, welcher einer Re(I)/Re(II)-Oxidation zugeordnet werden kann.9a,13b,73 
 
Tabelle 5. Elektrochemische Daten für 104, 105, 107, 108, 112 und 115. 
Reduktion  Oxidation    
Verb. E0 (∆Ep) 
bpy/bpy˙− 
 E0 (∆Ep) 
Fe(II)/Fe(III) 
Ep,ox 
Re(I)/Re(II) 
E0 (∆Ep) 
M(II)/M(III) 
Ep,ox / E0 (∆Ep) 
104 -  0.145 (120) - - - 
105 -2.065 (140)  0.125 (105) 0.640 - 1.365 
115 -2.050 (115)  0.130 (85) 0.635 - - 
107 -2.075 (130)  0.130 (85) 0.670 -0.005 (95)b) 1.085, 1.330 
108 -2.090 (130)  0.135 (105) 0.640 -0.156 (105)c) 0.855 (190), 
1.435 
112 -2.070 (125)  0.110 (90) 0.608 - 1.190, 1.390 
a) Cyclovoltammogramme von 10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als 
Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 
mV).47,48 b) M = Ru; c) M = Os. 
 
 
 
Abb. 51. Cyclovoltammogramm von Verbindung 108 (10-3 M Lösung in Dichlormethan bei  
25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V 
(∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
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Die Oxidationen der zweiwertigen Ruthenium- und Osmium-Zentren werden als 
quasireversible Prozesse gefunden, wobei der Wechsel der Oxidationsstufe für Os(II)/Os(III) 
leichter ist als für Ru(II)/Ru(III).4d 
Wie aus Abbildung 51 hervorgeht wird für Komplex 108 eine weitere reversible Oxidation 
bei E0 = 0.853 V beobachtet, welche einer Os(III)/Os(IV)-Oxidation zugeordnet werden 
kann.91 Die Messungen zu positiveren Potentialen offenbaren für 105, 107, 108 und 112 
zusätzliche Oxidationsprozesse, welche nicht eindeutig bestimmt werden konnten (Tabelle 5, 
Anhang 7). Der für 112 bei Ep,ox = 1.19 V beobachtete Oxidationsprozess kann einer 
Pt(II)/Pt(III)-Oxidation zugeordnet werden. 
Beim Vergleich der Komplexe miteinander wird deutlich, dass keine signifikante 
elektronische Wechselwirkung zwischen den entsprechenden Metallen besteht, was auf das 
1,3,5-Substitutionsmuster des zentralen Phenylbausteins zurückgeführt werden kann. 
 
Weiterhin wurden die auf dem 1,3,5-Triethinylbenzen beruhenden Komplexe 98, 99, 102 
sowie 123 – 125 cyclovoltammetrisch untersucht. Die erhaltenen Cyclovoltammogramme und 
deren Interpretation sind in Anhang 9 wiedergegeben. Die Tabellen 6 und 7 bieten einen 
Überblick über die daraus erhaltenen Ergebnisse. 
 
Tabelle 6. Elektrochemische Daten für 97, 98, 99 und 102. 
Reduktion  Oxidation 
  
Verb. E0 (∆Ep) 
bpy/bpy˙− 
 E0 (∆Ep) 
Os(II)/Os(III) 
Ep,ox 
Re(I)/Re(II) 
Ep,ox / E0 (∆Ep) 
97 -  0.00 (120) - 0.945 (135) 
1.180 (160) 
98 -  -0.065 (90) - 0.805 (195) 
1.095 (130) 
99 -  -0.175 (100) 
-0.015 (110) 
- 0.915 
1.250 
102 -1.685 (120)  -0.155 (85) 
-0.010 (95) 
0.565 0.950 
1.225 
a) Cyclovoltammogramme von 10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als 
Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 
mV).47,48 
 
Das Cyclovoltammogramm des einkernigen Osmiumkomplexes 98 zeigt für die 
Os(II)/Os(III)-Oxidation einen quasireversiblen Redoxprozess bei E0 = -0.065 V. Zusätzlich 
werden zwei weitere quasireversible Redoxprozesse beobachtet, welche den Os(III)/Os(IV)- 
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und Os(IV)/Os(V)-Oxidationen zugeordnet werden, da diese auch für den Precursorkomplex 
[(PPh3)2(η5-C5H5)OsBr] (97) bei jeweils etwas höherem Potential gefunden werden (Tabelle 
6, Abb. 52). 
 
 
 
Abb. 52. Cyclovoltammogramm von Verbindung 98 (10-3 M Lösung in Dichlormethan bei  
25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V 
(∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
 
 
Abb. 53. Cyclovoltammogramm von Verbindung 102 (10-3 M Lösung in Dichlormethan bei  
25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V 
(∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Die Cyclovoltammogramme des Os2-Komplexes 99 und des Os2Re-Komplexes 102 zeigen 
für die beiden [(η5-C5H5)(PPh3)2Os]-Bausteine zwei separierte Einelektronen-Oxidations-
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prozesse, was auf eine elektronische Kommunikation zurückgeführt werden kann. Die 
Komproportionierungskonstante Kc beträgt für 99 510, während die Einführung des 
[Re(CO)3Cl]-Bausteins eine Verringerung von Kc auf 285 bewirkt. 
Infolge der Koordination der 2,2`-Bipyridin-5-yl-Einheit an das Rhenium(I)-Fragment kann 
im kathodischen Bereich des Cyclovoltammogramms von 102 eine quasireversible Reduktion 
des Bipyridins bei E0 = -1.685 V beobachtet werden, welche für das unkoordinierte Bipyridin 
in 98 und 99 im entsprechenden Messbereich nicht gefunden wird. Ein irreversibler 
Oxidationsprozess bei Ep,ox = 0.565 V kann der Oxidation des Rhenium-Bausteins 
[Re(I)/Re(II)] zugeordnet werden. Ähnlich wie für Komplex 98 findet man auch in den 
Cyclovoltammogrammen von 99 und 102 zwei zusätzliche Oxidationsprozesse, welche 
jedoch nicht sehr gut aufgelöst erscheinen. Wie für 98 kann deren Herkunft auf weitere 
Oxidationsprozesse an den Osmiumzentren zurückgeführt werden. 
 
Die aus den elektrochemischen Untersuchungen an den Verbindungen 123 – 125 hervorge-
gangenen Ergebnisse sind in Tabelle 7 zusammengestellt. Der bereits in der Literatur 
beschriebene Komplex 123 wurde dabei zum besseren Vergleich nochmals 
cyclovoltammetrisch untersucht und zeigt wie erwartet einen irreversiblen Re(I)/Re(II)-
Oxidationsprozess, sowie eine quasireversible Reduktion des Bipyridinliganden.13b 
 
Tabelle 7. Elektrochemische Daten für 123 – 125.a) 
Reduktion  Oxidation    
Verb. E0 (∆Ep) 
bpy/bpy˙− 
 E0 (∆Ep) 
Ru(II)/Ru(III) 
E0 (∆Ep) 
Fe(II)/Fe(III) 
Ep,ox 
Re(I)/Re(II) 
Ep,ox / E0  
(∆Ep) b) 
123 -2.070 (180)  - - 0.665 - 
124 -2.080 (130)  -0.015 (100) 0.530 (120) 0.730 0.495 
0.895 (115) 
125 -2.110 (175)  -0.130 (105) 
0.065 (130) 
0.505 (120) 0.695 0.475 
0.935 
a) Cyclovoltammogramme von 10-3 M Lösungen in Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als 
Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 
mV).47,48 b) Irreversible oder quasireversible Redoxprozesse, welche von zusätzlichen Oxidationen der 
Ruthenium-σ-Alkinylbausteine herrühren.4f,8k,50 
 
Infolge der Einführung eines [(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru]-Fragmentes in 124 wird die Oxidation 
der Rhenium-Einheit etwas erschwert. Die Ru(II)/Ru(III)-Oxidation wird bei E0 = -0.015 V 
beobachtet, während die Fe(II)/Fe(III)-Oxidation des dppf-Liganden bei E0 = 0.530 V 
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erscheint (Abb. 54). Die zwei zusätzlich gefundenen Oxidationsprozesse stammen 
höchstwahrscheinlich von weiteren Oxidationen am Ruthenium, was durch einen Vergleich 
mit bekannten Komplexen, welche [(η5-C5H5)(PPh3)2Ru]- bzw. [(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru]-σ-
Alkinylbausteine besitzen, bestätigt werden kann (siehe Kapitel 1 und 3).4f,8k,50 
 
 
 
Abb. 54. Cyclovoltammogramme von Verbindung 124 (oben) und 125 (unten), (10-3 M Lösung in 
Dichlormethan bei 25 °C mit [nBu4N]PF6 (0.1 M) als Leitsalz; Scanrate = 100 mV s-1; 
Alle Potentiale in V (∆Ep in mV) vs. FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V, ∆Ep = 100 mV).47,48 
 
Die Einführung einer zweiten [(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru]-Einheit in Verbindung 125 führt zu 
zwei klar separierten reversiblen Redoxprozessen, welche durch eine stufenweise Oxidation 
von Ru2(II/II) zu Ru2(II/III) und dann zu Ru2(III/III) erklärt werden können (Abb. 54). Die 
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Potentialseparation von ∆E0 = 195 mV ermöglicht die Berechnung einer Kom-
proportionierungskonstante (Kc) von 2×103. 
Diese Ergebnisse bestätigen die Zugehörigkeit der gemischtvalenten Monokationen 
Ru2(II/III) (125) und Os2(II/III) (99, 102) zur Robin/Day-Klasse II gemischtvalenter 
Komplexe, in denen eine partielle Wechselwirkung zwischen den Metallzentren 
unterschiedlicher Oxidationsstufen besteht. 
Zusammenfassend kann im Einklang mit früheren Feststellungen gesagt werden, dass der 
zweidimensionale 1,3,5-Triethinylbenzen-Ligand zur Verbindung verschiedener metall-
organischer Übergangsmetallkomplex-Bausteine geeignet ist und eine mehr oder weniger 
starke elektronische Wechselwirkung zwischen den einzelnen Metallen vermittelt, welche 
sehr von der Natur der peripheren Übergangsmetallkomplex-Fragmente abhängig ist.1f,12j,l,p,13c 
Die Potentialseparationen sind zwar nicht so ausgeprägt wie in vergleichbaren 1,4-
Diethinylbenzen-Komplexen 8a,c,9e aber nichts desto trotz bestätigen auch diese Unter-
suchungen eine signifikante Wechselwirkung zwischen den beiden Ruthenium- bzw. 
Osmiumzentren. Ungeachtet der 1,3,5-Substitution des Phenylrings, welche eine 
Delokalisierung unter Einbeziehung einer chinoiden Resonanzstruktur ausschließt, kann man 
eine kontinuierliche Überlappung der Metall-d-Orbitale und der pi-Orbitale des Polyethinyl-
benzen-Liganden vermuten.12j 
 
5.3. UV-Vis-spektroskopische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen 
 
Einige ausgewählte Vertreter der 1,3,5-Triethinylbenzen-Komplexe wurden UV-Vis-
spektroskopisch untersucht. Ein Serie von Verbindungen sind die in Anhang 7 ausführlich 
beschriebenen Komplexe 104, 105, 107, 108, 112 und 115. Die erhaltenen UV-Vis-Spektren 
sind in Abbildung 55 gezeigt und Tabelle 8 spiegelt die dazugehörigen Daten wider. 
Das Spektrum des einkernigen Komplexes 104 zeigt eine intensive kurzwellige Bande bei 303 
nm und zwei deutlich schwächere Banden bei 349 und 442 nm, wobei erstere einem 
Intraligand (IL) pi→pi*-Übergang des 1,3,5-Triethinylbenzens zugeordnet werden kann. 
Bezug nehmend auf Ferrocen, können die beiden schwächeren Banden dpi(Fe)→pi*(C≡C) 
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Übergängen (MLCT) zugewiesen werden. Der Fe-Re-
Komplex 105 zeigt ein ähnliches UV-Vis-spektroskopisches Verhalten. Die schwächeren 
langwelligen Banden sind blauverschoben und für deren Herkunft können dpi(Fe)→pi*(C≡C)- 
sowie dpi(Re)→pi*(C≡C)-MLCT-Übergänge in Betracht gezogen werden. 
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Tabelle 8. UV-Vis-spektroskopische Daten von 104, 105, 107, 108, 112 und 115 in CH2Cl2. 
Verbindung Absorption λ/nm (ε/dm3mol-1cm-1) 
104 303 (19000), 349 (4000), 442 (2000) 
105 292 (70000), 350 (15000, sh), 419 (8000) 
107 293 (72000), 350 (26000, sh), 419 (6000) 
108 292 (62000), 340 (24000), 430 (4000) 
112 292 (60000), 350 (13000, sh), 420 (3000) 
115 298 (80000), 316 (62000, sh), 338 (40000), 420 (4000) 
 
Die Einführung eines dritten Übergangsmetalls hat keinen bedeutenden Einfluss auf die 
MLCT-Banden. Dies lässt die Schlussfolgerung zu, dass weder die Ruthenium- und Osmium-
Bausteine noch das Platin-Komplexfragment einen signifikanten Beitrag zum HOMO-
LUMO-Abstand leisten. Im Fall des tetrametallischen Komplexes 115 wird eine erhöhte 
Intensität des IL pi→pi*-Übergangs, sowie eine Auflösung der Schultern im Bereich von 316 
und 338 nm beobachtet (Abb. 55). Dies ist in Übereinstimmung mit der Ausdehnung des 
organischen pi-Systems. 
Im Wesentlichen setzen sich die UV-Vis-Spektren der untersuchten Komplexe aus den 
Absorptionen der individuellen Bausteine zusammen, was für eine geringe Wechselwirkung 
zwischen den Metallzentren spricht. 
 
 
 
Abb. 55. UV-Vis-Spektren von 104, 105, 107, 108, 112 und 115 in CH2Cl2. 
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Des Weiteren wurden die Komplexe 98, 99 und 102 sowie 123 – 125 UV-Vis-
spektroskopisch untersucht. Eine detaillierte Darlegung der erhaltenen Ergebnisse erfolgt in 
Anhang 9. Die Absorptionsspektren sind in Abbildung 56 gezeigt, während Tabelle 9 die 
dazugehörigen Daten zusammenfasst. 
 
Tabelle 9. UV-Vis-spektroskopische Daten von 98, 99, 102 und 123 – 125 in CH2Cl2. 
Verbindung Absorption λ/nm (ε/dm3mol-1cm-1) 
98 319 (53300), 339 (40500, sh) 
99 328 (67000) 
102 345 (48000) 
123 290 (42100), 326 (17200), 397(4400) 
124 288 (55500), 323 (36000), 415 (4900) 
125 297 (82600), 314 (74500,sh), 406 (6900) 
 
Alle diese Verbindungen zeigen intensive Banden im UV-Vis-Bereich. Das Spektrum des 
Re(I)-Komplexes 123 weist zwei energiereiche Banden (290, 326 nm) auf, welche Intraligand 
pi→pi*-Übergängen entsprechen und auch in den freien bpy- und Alkinylliganden gefunden 
werden.9c Eine weitere schwache Absorptionsbande bei 397 nm wird hauptsächlich auf einen 
Metall-Ligand-Charge-Transfer-Übergang mit einem geringen Ligand-Ligand-Charakter 
zurückgeführt. Die Einführung eines oder zweier Ruthenium-Komplexfragmente (124, 125) 
bewirkt eine geringe Rotverschiebung dieser Bande. 
 
 
 
Abb. 56. UV-Vis-Spektren von 98, 99, 102 und 123, 124, 125 in CH2Cl2. 
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Die Auswertung der Spektren für die Osmium-Verbindungen (98, 99, 102) erlaubt ähnliche 
Schlussfolgerungen. Für die Komplexe 98, 99, 102, 124 und 125 können die langwelligen 
Absorptionen als Mischung aus dpi(M)→pi*(C≡C)- (M = Ru, Os) und dpi(Re)→pi*(C≡C)-
Übergängen angesehen werden. Der Vergleich der Spektren der trimetallischen Komplexe 
zeigt, dass die MLCT-Bande signifikant blauverschoben wird, wenn die Ruthenium-Zentren 
gegen die Osmium-Bausteine ersetzt werden. Diese Beobachtung ist in Übereinstimmung mit 
einer geringeren Überlappung der Metall-d-Orbitale mit den pi-Orbitalen des Liganden im Fall 
von Osmium.5j 
 
5.4. ESR-spektroskopische Untersuchungen an ausgewählten Verbindungen 
 
Das Radikalkation des Ferrocens stellt eine sehr spezifische ESR-Sonde dar. Die Tatsache, 
dass das Ferrocenium-Kation bei der Temperatur von flüssigem Stickstoff ESR-inaktiv und 
NMR-aktiv ist begründet sich auf einer schnellen Spin-Gitter-Relaxation (T1) und einer 
geringen Aufspaltung der Kramers-Dubletts.92 Bei 20 K wird T1 groß genug, um das 
charakteristische Ferrocenium-Signal (g|| = 4.36, g⊥ = 1.30 bei 20 K) zu detektieren. Das 
Spektrum einer gefrorenen Lösung zeigt zwei voneinander verschiedene g-Werte, was typisch 
für ein Radikal mit ESR-axialer Symmetrie ist, da die g-Wert-Anisotropie in der x-y-Ebene 
(gx-gy) zu klein ist um das ESR-Signal an der Stelle gx ≈ gy im magnetischen Feld 
aufzuspalten. Die Linienbreite und die g-Wert-Anisotropie sind jedoch sehr hoch. Die 
Einführung von Phenylsubstituenten an den Cyclopentadienylringen verringert sowohl die g-
Wert-Anisotropie des Signals als auch die Linienbreite, wodurch die entsprechenden Radikale 
bereits bei 77 K beobachtet werden können. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass das 
ESR-Signal sehr empfindlich auf die Einführung verschiedener aromatischer Substituenten 
reagiert.92c Diese Beobachtung war Motivation dafür, die ESR-Spektroskopie zur 
Untersuchung in-situ generierter Radikalspezies von 105, 107, 108, 112 und 115 zu 
verwenden, um eine mögliche magnetische Wechselwirkung zwischen den Übergangs-
metallzentren festzustellen (Anhang 7). 
Die Umsetzung von Verbindung 105 bei -60 °C in Tetrahydrofuran mit einem Äquivalent 
[AgOTf] lieferte eine gelbe Lösung, welche auf 77 K gekühlt und ESR-spektroskopisch 
untersucht wurde. Das bei dieser Temperatur erhaltene Spektrum lieferte allerdings kein 
Signal. Beim weiteren Abkühlen konnte ein Signal beobachtet werden, welches 
charakteristisch für ein Radikal mit axialer Symmetrie ist (Abb. 57). 
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Abb. 57. ESR-Spektren von [105]+ in Tetrahydrofuran bei verschiedenen Temperatuen. 
 
Die für [105]+ gefundenen Werte für die g|| und g⊥ Tensoren sind nahe genug an denen für 
Ferrocenium, dass eine Fc-zentrierte Oxidation zugrunde gelegt werden kann (Tabelle 10). 
Der 1,3,5-Triethinylbenzen- bzw. [(tBu2bpy)(CO)3Re]-Baustein hat keinen merklichen 
Einfluss auf g||, bewirkt jedoch eine signifikante Zunahme des g⊥ Tensors. 
 
Tabelle 10. g-Werte für das Kation [105]+. 
T / K g|| g⊥ ∆g a) giso b) 
77 ESR-inaktiv 
40 4.366 1.925 2.44 2.74 
20 4.348 1.925 2.42 2.73 
10 4.330 1.925 2.41 2.73 
a) ∆g = g|| - g⊥.  b) giso = (g|| + 2g⊥)/3. 
 
Für eine weitere Untersuchung erfolgte eine Umsetzung von 105 mit zwei Äquivalenten des 
Oxidationsmittels [AgOTf]. In dem bei 77 K aufgenommenen Spektrum sind gut die beiden 
Tensorkomponenten zu sehen, welche vom Ferrocenium herrühren (Abb. 58). 
Das Spektrum zeigt weiterhin ein gut aufgelöstes Signal mit axialer Symmetrie, welches aus 
einem Sextett im Parallelteil und einem relativ scharfen Singulett im Senkrechtteil des ESR-
Spektrums besteht. Das Sextett, welches auf eine Hyperfeinkopplung des ungepaarten 
Elektrons mit dem Kernspin von Rhenium (I, 185,187Re = 5/2) zurückzuführen ist, bestätigt die 
Anwesenheit des ESR-aktiven Rheniumzentrums im resultierenden Radikal. Die große g-
Wert-Anisotropie (∆g) und der große isotrope g-Wert (giso) deuten darauf hin, dass die 
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Beteiligung des dpi(Re)-Orbitals an den g-Werten bedeutend ist und legt die Vermutung nahe, 
dass das SOMO und die doppelt besetzten Orbitale bezüglich ihrer Energie sehr ähnlich sind. 
 
 
 
Abb. 58. ESR-Spektren von 105 nach Zugabe von einem [a), 10 K] bzw. zwei [b), 77 K] 
Äquivalenten [AgOTf] in Tetrahydrofuran. 
 
Das aus der zweifachen Oxidation von 105 resultierende Diradikal ist in Tetrahydrofuran 
mindestens eine Stunde bei 20 °C stabil, was durch einen Vergleich der Intensität des ESR-
Signals belegt wurde. Im Einklang mit den ESR-Untersuchungen kann die doppelt oxidierte 
Spezies als Diradikal betrachtet werden, in welchem ein Elektron auf der Ferrocenium-Einheit 
und das zweite auf dem [(tBu2bpy)(CO)3Re]-Baustein lokalisiert ist. In Anbetracht, dass der 
zweite Oxidationsprozess nicht chemisch reversibel ist, was aus den cyclovoltammetrischen 
Untersuchungen hervorgeht, kann die durch zwei sequentielle Einelektronen-Oxidationen von 
105 gebildete Spezies nicht [105]2+ sein. Auf die Oxidation des [(tBu2bpy)(CO)3Re]-
Bausteins sollte eine chemische Reaktion folgen, wie z. B. die Abspaltung eines Carbonyl-
liganden. 
In den ESR-Spektren der Radikalkationen [112]+ und [115]2+, welche durch die Umsetzung 
von 112 und 115 mit je einem Äquivalent [AgOTf] pro Ferrocenyl-Einheit erhalten werden, 
konnte das charakteristische Ferroceniumkation in beiden Fällen nicht beobachtet werden. 
Während nach Zugabe eines zweiten Äquivalents des Oxidationsmittels für 112 die Signale 
für die Eisen- und Rheniumbausteine in Erscheinung treten, konnte das Ferrocenium-Signal 
für 115 nicht beobachtet werden (Abb. 59). 
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Abb. 59. ESR-Spektren von 112 und 115 in Tetrahydrofuran nach Zugabe von zwei Äquivalenten 
[AgOTf]. 
 
Das ESR-Spektrum des mit einem Äquivalent [AgOTf] umgesetzten Fe-Ru-Re-Komplexes 
107 offenbart, zentriert bei g = 2.05, ein sehr breites Signal. Es kann deshalb angenommen 
werden, dass das ungepaarte Elektron einen hinsichtlich der ESR-Zeitskala schnellen Wechsel 
zwischen dem Eisen- und Rutheniumzentrum vollzieht, da deren Redoxpotentiale sehr nahe 
beieinander liegen (siehe 5.2.). 
 
Tabelle 11. ESR-spektroskopische Daten für 105, 107, 108, 112 und 115 nach Umsetzung mit 
einem bzw. zwei Äquivalenten [AgOTf].a) 
1 Äquivalent [AgOTf] 2 Äquivalente [AgOTf] 
Verb. 
g1 g2 g3 ∆g g1 g2 g3 ∆g 
2.316 (122 G) 2.084 0.23 105 ESR-inaktiv 
4.262 1.913 2.35 
107 g = 2.054, ∆Hpp = 700 G  2.20 2.07 (30 G) 1.99 (14 G)  
 
  4.279 1.919 2.36 
108 2.12 1.985 1.895 0.22 b) 
112 ESR-inaktiv 2.312 (122 G)      2.082  
 
 c) 1.925  
115 2.084, ∆Hpp = 250 G  2.311 (122 G) 2.084 0.23 
a) 77 K, in gefrorenem Tetrahydrofuran. b) Durch partielle Zersetzung konnten die g-Tensorwerte nicht 
bestimmt werden. c) Nicht bestimmt. 
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Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Verbindungen erfolgt die erste Oxidation im Fall 
von Komplex 108 an der [(η5-C5H5)(PPh3)2Os]-Einheit. Die Oxidation von 108 mit einem 
Äquivalent [AgOTf] offenbart ein ESR-Spektrum, welches für ein metallzentriertes Radikal 
mit ESR-rhombischer Symmetrie spricht. Die Anwesenheit zusätzlicher Signale deutet 
allerdings darauf hin, dass die Zersetzung des ursprünglichen Radikals auch durch das 
Arbeiten bei tiefer Temperatur nicht vollständig verhindert werden kann. Durch eine weitere 
Oxidation konnte auch die für das Ferrocenium typische Signalstruktur beobachtet werden, 
jedoch verhinderte die Anwesenheit zu vieler paramagnetischer Verunreinigungen eine 
Bestimmung der Tensorhauptwerte. 
 
In weiterführenden Arbeiten erfolgten ebenso ESR-spektroskopische Untersuchungen an den 
Verbindungen 102, 124 und 125, deren Ergebnisse in Anhang 9 erläutert sind. 
Dafür wurden die entsprechenden Komplexe in Tetrahydrofuran bei -60 °C mit einem 
Überschuss an [AgOTf] oxidiert und anschließend ESR-Spektren der erhaltenen Lösungen bei 
77 K aufgenommen. Das Spektrum von 124 zeigt, zentriert bei g = 2.065, ein komplexes 
Signalmuster, welches im Einklang mit der Oxidation der drei Übergangsmetallkomplex-
Bausteine ([Re(II)], [Ru(III)], [Fe(III)] ist (Abb. 60). Die charakteristische ESR-
Signalstruktur des Ferroceniums wird bei g = 4.266 gefunden und entspricht dem parallelen 
Hauptwert des g-Tensors. Weiterhin zeigt das Spektrum einen Teil des Sextetts, welches aus 
der Hyperfeinkopplung des ungepaarten Elektrons mit dem Kernspin von Rhenium (I, 
185,187Re = 5/2, aRe|| = 124 G) resultiert und die Anwesenheit des Re(II)-Zentrums bestätigt. 
 
 
 
Abb 60. ESR-Spektren der oxidierten Komplexe 124, 125 und 102 in Tetrahydrofuran bei 77 K. 
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Das Spektrum von 125 besitzt ein ähnliches Muster mit zwei Signalen bei 2.011 und 4.265. 
Infolge der Linienverbreiterung kann die Hyperfeinkopplung mit Rhenium jedoch nicht 
beobachtet werden. Die Präsenz des oxidierten dppf-Bausteins schließt die Beobachtung des 
verbotenen ∆ms = ±2 Übergangs aus, welcher charakteristisch für den Triplett-Zustand ist. 
Dieser sogenannte Halbfeld-Übergang überschneidet sich mit dem intensiven ESR-Parallelteil 
des Ferroceniums, so dass keine genaue Schlussfolgerung getroffen werden kann. 
Im Gegensatz dazu erlaubt das Spektrum von 102 diesbezüglich genauere Aussagen. Dieses 
zeigt ebenfalls zwei Signale bei g = 2.105 und 4.289, wobei das letztere als Charakteristikum 
eines Triplett-Zustands angesehen werden kann, was die magnetische Austauschkopplung 
zweier Spinzentren impliziert. 
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Kapitel 6 
 
 
Aufbau von heteromultimetallischen Systemen basierend auf 
unsymmetrischen Bis(alkinyl)-Platin(II)-Komplexen 
 
Durch die Möglichkeit der Einführung zweier unterschiedlicher Alkine in Bis(alkinyl)-
Platin(II)-Komplexen sollte deren Verwendung zum Aufbau heteromultimetallischer Systeme 
erfolgversprechend sein. Unsymmetrische Bis(alkinyl)-Platin(II)-Komplexe wurden erstmals 
von Russo et al. dargestellt 85 und z. B. von Takahashi et al. für den Aufbau von 
metallorganischen Dendrimeren basierend auf 1,3,5-Triethinylbenzen eingesetzt.23e-h 
Für die Synthese heterometallischer Komplexe kam in den Kapiteln IV und V dieser Arbeit 
jeweils ein zentraler unterschiedlich substituierter Benzen-Baustein zum Einsatz. Unter 
Ausnutzung eines unsymmetrischen Bis(alkinyl)-Platin(II)-Fragmentes sollte die Ver-
knüpfung von zwei verschiedenen unterschiedlich funktionalisierten 1,3,5-Triethinylbenzen-
Bausteinen möglich sein (Abb. 61). 
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Abb. 61. Verknüpfung zweier unterschiedlich substituierter 1,3,5-Triethinylbenzen-Bausteine 
über ein [(PR3)2Pt]-Fragment. 
 
Auf diesem Weg sollte eine Vielzahl von heterometallischen Übergangsmetallkomplexen 
zugänglich sein, in welchen die entsprechenden Metallatome über ein pi-konjugiertes 
organisches System miteinander verknüpft sind.  
Die in diesem Kapitel vorgestellten Komplexe und deren experimentelle Daten sind detailiert 
in Anhang 8 beschrieben. 
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6.1. Synthese, Struktur und Reaktionsverhalten 
 
Ein geeignetes Ausgangsmolekül stellt der Mono(alkinyl)-Platin(II)-Komplex 112 dar. Dieser 
war durch die Umsetzung von 1-[Fc-C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-5-[HC≡C]C6H3 (105) 
mit cis-[(PPh3)2PtCl2] (111) in siedendem Chloroform unter Anwesenheit von Diethylamin 
zugänglich (siehe Kapitel 5). Der Austausch des zweiten Chloro-Liganden durch ein weiteres 
Alkin erfolgte ebenfalls in einem Chloroform/Diethylamin-Gemisch bei erhöhter Temperatur. 
Von entscheidender Bedeutung ist bei dieser Reaktion die Zugabe einer katalytischen Menge 
Kupfer(I)iodid zum Reaktionsgemisch.85b,c Als Alkine wurden dabei zunächst Ethinyl-
ruthenocen (116) und 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) verwendet (Schema 20). Der tetra-
metallische Komplex 117 sowie die trimetallische Verbindung 118 konnten nach säulen-
chromatographischer Aufarbeitung in guter Ausbeute als orangefarbene Feststoffe erhalten 
werden. 
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Schema 20. Darstellung der unsymmetrischen Bis(alkinyl)-Pt(II)-Komplexe 117 - 119. 
 
Wie schon mehrfach gezeigt, ermöglicht die in 118 vorhandene 2,2`-Bipyridin-Einheit eine 
bidentate Komplexierung weiterer Übergangsmetalle. Aus diesem Grund wurde 118 bei 25 °C 
mit [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) in Tetrahydrofuran umgesetzt. Durch 
Austausch des Acetonitrils gegen den 2,2`-Bipyridin-Liganden wurde der heteropenta-
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metallische Komplex 119 gebildet, welcher als roter Feststoff in sehr guter Ausbeute isoliert 
werden konnte. 
Von Verbindung 117 konnten durch diffusionskontrollierte Kristallisation in einem Dichlor-
methan/Chloroform/n-Pentan-System geeignete Einkristalle für eine Röntgenstrukturanalyse 
erhalten werden, deren Ergebnis in Abbildung 62 veranschaulicht ist (Anhang 8). 
 
 
 
Abb. 62. Festkörperstruktur von 117 (Ball-and-Stick Modell (POV-Ray)). 
 
Komplex 117 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 zusammen mit drei Molekülen 
Chloroform, einem Molekül Dichlormethan und einem Wasser-Molekül in der 
asymmetrischen Einheit. Die Festkörperstruktur bestätigt die trans-Anordnung der Liganden 
am quadratisch-planar umgebenen Platin(II). Die CPh-C≡C-Pt-C≡C-CCp-Einheit ist mit 
Winkeln von 175.6(6) bis 178.9(3) ° annähernd linear.89 Das Rhenium(I)-Zentrum befindet 
sich in einer verzerrt-oktaedrischen Umgebung mit drei facial angeordneten Carbonyl-
Liganden.9c,13b,73 Die beiden Metallocen-Bausteine weisen jeweils eine annähernd ekliptische 
Konformation auf und sind bezüglich des zentralen Phenylrings auf unterschiedlichen Seiten 
angeordnet. 
 
Die Verknüpfung von zwei unterschiedlichen Triethinylbenzen-Bausteinen über ein 
[(PPh3)2Pt]-Fragment ist in Schema 21 gezeigt. Als zweites Triethinylbenzen-Derivat neben 
112 wurde dabei die in Kapitel 5 vorgestellte Verbindung 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-
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[bpy-C≡C]-5-[HC≡C]C6H3 (98) verwendet. Durch die Umsetzung von 112 mit 98 unter 
analogen Dehydrohalogenierungs-Bedingungen wurde der heterotetrametallische Komplex 
120 gebildet, welcher eine terminale 2,2`-Bipyridin-Einheit aufweist. 
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Schema 21. Darstellung von 120 und 121. 
 
Die anschließende Reaktion von 120 mit dem zweikernigen Komplex [{[Ti](µ-σ,pi-
C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) lieferte Verbindung 121, in welcher mit Fe, Re, Pt, Os, 
Cu und Ti insgesamt sechs verschiedene Übergangsmetalle über ein pi-konjugiertes 
organisches System in einem Molekül miteinander verknüpft sind. 
 
Unter Verwendung des vorgestellten Syntheseansatzes sollten durch den Austausch eines 
einkernigen Bausteins in 121 gegen einen heterobimetallischen Übergangsmetallkomplex-
Baustein sogar heteroheptametallische Systeme zugänglich sein. Eine Möglichkeit dies zu 
realisieren besteht in der Substitution der Ferrocenyl-Einheit durch den [(η5-C5H5)(η2-
dppf)Ru]-Halbsandwich-Baustein. 
Dazu wurde auf dem in Schema 22 abgebildeten Syntheseweg der tetrametallische Komplex 
126 ausgehend von 1,3,5-Triethinylbenzen (122) dargestellt. Die dreistufige Synthese 
beinhaltet die Metathese von in-situ generierten monolithiierten 1,3,5-Triethinylbenzen mit 
[(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (70) in siedendem Toluen. Durch diese neue Synthesemethode (siehe 
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Kapitel 4) konnte dabei für die bereits bekannte Verbindung 123 eine höhere Ausbeute als in 
der Literatur erzielt werden.13b 
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Schema 22. Darstellung des Mono(alkinyl)-Platin(II)-Komplexes 126. 
 
Die weitere Umsetzung von 123 mit [(η5-C5H5)(η2-dppf)RuCl] (1b) ergab neben dem 
gewünschten Komplex 124 auch 1-[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-3,5-[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-
C≡C]2C6H3 (125), deren Trennung durch Säulenchromatographie erfolgte. Die Darstellung 
des entsprechenden Mono(alkinyl)-Platin(II)-Komplexes 126 erfolgte durch die 
Dehydrohalogenierungsreaktion von 124 mit cis-[(Ph3P)2PtCl2] (111) in siedendem 
Chloroform/Diethylamin. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches konnte in diesem Fall 
nur mittels präparativer Dünnschichtchromatographie erreicht werden, da durch herkömm-
liche Säulenchromatographie keine zufrieden stellende Trennung erfolgte. 
Analog zur Synthese von 120 wurde die Verknüpfung mit dem zweiten 1,3,5-
Triethinylbenzen-Derivat durch die Umsetzung von 126 mit 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-
[bpy-C≡C]-5-[HC≡C]C6H3 (98) erreicht. Der heteropentametallische Komplex 127, welcher 
wiederum einen terminalen, zur Koordination fähigen 2,2`-Bipyridin-Baustein trägt, wurde 
dabei als orangefarbener Feststoff in guter Ausbeute isoliert (Schema 23). 
Die Reaktion des fünfkernigen Komplexes 127 mit dem Ti-Cu-pi-Pinzetten-Komplex 15a 
führte schließlich zur Bildung des heteroheptametallischen Komplexes 128, welcher als 
orangeroter Feststoff erhalten wurde. In letzterem konnten erstmalig sieben unterschiedliche 
Übergangsmetalle (Fe, Ru, Re, Pt, Os, Cu und Ti) in einem einzigen Molekül über ein 
kohlenstoffreiches, konjugiertes organisches Gerüst miteinander verknüpft werden. 
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Schema 23. Darstellung von 127 und 128. 
 
Die vorgestellten neutralen Moleküle 117, 118, 120, und 124 – 127 sind sowohl im festen 
Zustand als auch in Lösung unter inerten Bedingungen relativ stabil. Im Gegensatz dazu 
zeigen die ionischen Komplexe 119, 121 und 128 auch unter inerten Bedingungen in Lösung 
relativ schnell Zersetzungserscheinungen. 
 
Die Charakterisierung dieser heterotri - heteroheptametallischen Übergangsmetallkomplexe 
erfolgte neben der Elementaranalyse mit Hilfe IR- und NMR (1H, 31P{1H})- spektroskop-
ischer Untersuchungen, sowie durch die Massenspektrometrie. 
Durch die in den Molekülen vorhandenen C≡C-Dreifachfachbindungen und Carbonyl-
Liganden, ist die IR-Spektroskopie gut zu deren Identifizierung geeignet. In Folge der 
Vielzahl an Dreifachbindungen und Unterschieden in der Intensität werden allerdings nicht 
immer alle erwarteten Banden beobachtet, da diese zum Teil bei ähnlichen Wellenzahlen 
erscheinen oder von intensiven Carbonyl-Banden überlagert werden. Für die Platin(II)-
Bis(alkinyl)-Einheit wird in allen Komplexen eine νC≡CPt Schwingung (2095 - 2107 cm-1) 
beobachtet, welche im Vergleich zu 112 (2116 cm-1) eine Verschiebung zu geringeren 
Wellenzahlen aufweist und somit die erfolgreiche Bildung der entsprechenden Komplexe 
bestätigt.85b,c Der [(tBu2bpy)(CO)3Re]-Baustein zeigt sich in den IR-Spektren durch drei 
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intensive Carbonyl-Schwingungen im Bereich von 1891 - 2004 cm-1, welche somit die bei ca. 
1925 cm-1 erwartete TiC≡C Bande in 119, 121 und 128 verdecken.18a,51 Die OsC≡C- und 
RuC≡C- Streckschwingungen in 127 und 128 erscheinen bei derselben Wellenzahl (ca. 2064 
cm-1).36,81 Das gleiche Verhalten wird auch in den Verbindungen 120 und 121 für die FcC≡C- 
und bpyC≡C-Valenzschwingungen beobachtet, welche als eine Bande bei ca. 2210 cm-1 in 
Erscheinung treten. 
Die einfachsten aber trotzdem sehr aussagekräftigen Spektren werden durch die 31P{1H}-
NMR Spektroskopie erhalten. Diese bestätigen die Bildung der Bis(alkinyl)-Platin(II)-
Komplexe durch die Hochfeldverschiebung des betreffenden Resonanzsignals von 20.5 zu ca. 
17.5 ppm.85 
 
 
Abb. 63. 31P{1H}-NMR Spektrum von Verbindung 127 (CDCl3). 
 
Die Kopplungskonstanten (1J31P195Pt) der Platin-Satelliten werden im Bereich von 2612 bis 
2664 Hz gefunden und spiegeln damit die formulierte trans-Anordnung der Liganden am 
Platin(II)-Zentrum wider.76,85 Abbildung 63 zeigt das 31P{1H}-NMR Spektrum des 
pentametallischen Komplexes 127, in welchem zusätzlich noch die Resonanzsignale der 
Phosphan-Liganden am Ruthenium- (54.0 ppm) bzw. Osmium-Zentrum (0.4 ppm) in 
Erscheinung treten. Im Spektrum von 128 tritt ferner noch das Signal für das 
nichtkoordinierende PF6-Anion als Septett (1JPF = 713 Hz) bei -145.1 ppm in Resonanz. 
Die Protonen-NMR Spektren aller Verbindungen zeigen die erwarteten Signale und belegen 
damit die in Schema 20 – 23 formulierten Strukturen. Exemplarisch ist in Abbildung 64 das 
1H-NMR Spektrum von Komplex 127 veranschaulicht. Dieses zeigt gut aufgelöste 
Resonanzsignale für die entsprechenden organischen Bausteine und wird von dem 
intensitätsstarken Singulett bei 1.39 ppm für die tert-Butyl-Protonen dominiert. 
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Abb. 64. 1H-NMR Spektrum von Verbindung 127 (CDCl3). 
 
Besonders auffallend ist das Auftreten von sechs separierten Pseudotripletts (JHH = 1.6 Hz) 
für die Protonen der beiden zentralen C6H3-Ringe. Die Hochfeldverschiebung dieser Protonen 
infolge der Anknüpfung der unterschiedlichen Übergangsmetallkomplex-Bausteine deutet auf 
den Elektronenreichtum dieser Einheiten hin und führt zu einer verminderten Donorfähigkeit 
der Alkinyleinheiten.13b Eine weitere Ursache welche nicht außer Acht gelassen werden sollte, 
ist eine mögliche Entschirmung der Protonen durch die Anisotropiekegel der umgebenden 
Phenyl- bzw. Pyridylringe. 
Auch die aromatischen Protonen der beiden unterschiedlichen Bipyridin-Einheiten treten 
getrennt voneinander in Erscheinung und weisen eine typische Aufspaltung auf, wodurch eine 
genaue Zuordnung möglich ist. Die übrigen aromatischen Protonen der Phosphan-Liganden 
erscheinen als zwei Multipletts zwischen 7.02 − 7.48 und 7.70 − 7.84 ppm. Die Cyclopenta-
dienyl-Liganden der Ruthenium- und Osmium-Alkinyle zeigen jeweils ein Singulett bei 4.21 
und 4.38 ppm. Aufgrund der unterschiedlichen Umgebung werden für die Ferrocenyl-
Protonen vier getrennte Signale gefunden (*, siehe Kapitel 3). 
Die erfolgte Bildung der Bis(alkinyl)-Platin(II)-Komplexe 117 und 118 kann 1H-NMR 
spektroskopisch durch eine Hochfeldverschiebung der zum Alkinyl-Substituenten benach-
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barten Cyclopentadienyl- bzw Pyridin-Protonen bewiesen werden. So erfolgt z. B. im 
Vergleich zu 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) in 118 eine Verschiebung des H4/bpy-Resonanz-
signals von 7.89 (2a) nach 6.62 (118) ppm. 
Die Identität der ionischen Bis(alkinyl)titanocen-Komplexe 119, 121 und 128 kann neben der 
Verschiebung der Bipyridin-Resonanzsignale durch das Auftreten von zwei Signalen für die 
Cyclopentadienyl-gebundenen SiMe3-Gruppen sowie durch die Verschiebung des Signals für 
die Alkinyl-gebundenen SiMe3-Gruppen zu höherem Feld bestätigt werden.18a,51 
Die Verbindungen 117 – 121, 126 und 128 wurden des Weiteren massenspektometrisch 
untersucht. Die erhaltenen ESI-TOF Massenspektren zeigen für die neutralen Komplexe die 
Molpeaks [M + H]+, während für die ionischen Spezies die entsprechenden Kationen  
[M − PF6]+ beobachtet werden. 
 
 
 
Abb. 65. ESI-TOF-Massenspektrum des heteroheptametallischen Komplexes 128. 
 
Abbildung 65 zeigt das Massenspektrum des heteroheptametallischen Komplexes 128. Der 
bei m/z = 3790.2 gefundene Molpeak [M − PF6]+ stimmt dabei sehr gut mit dem berechneten 
Wert (3789.8) überein. Der Peak bei m/z = 1895.6 kann dem entsprechenden Dikation  
[M − PF6]2+ zugeordnet werden. 
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In weiterführenden Arbeiten wurde der Versuch unternommen, einen heterooktametallischen 
Komplex zu synthetisieren. Der dem zugrunde liegende Syntheseweg ist in den Schemata 24 
– 26 veranschaulicht. Auf Grund von zu geringen Substanzmengen und fehlender Zeit 
konnten die letzten drei Reaktionsschritte in Schema 26 jedoch nicht mehr durchgeführt 
werden und sollen an dieser Stelle einen möglichen Ausblick dieser Arbeit bilden. 
Aufbauend auf den bisherigen Arbeiten bestand die Idee zur Einführung eines weiteren 
Übergangsmetallkomplex-Bausteins in der Verknüpfung zweier unterschiedlicher 1,3,5-
Triethinylbenzen-Derivate über einen dritten Phenyl-Baustein, wie in Schema 26 (Verbindung 
136) farbig hervorgehoben. 
Ein geeignetes 1,3,5-Triethinylbenzen-Derivat stellt Verbindung 124 dar. Die Synthese des 
zweiten Bausteins ist in Schema 24 gezeigt. Als zusätzliches Übergangsmetallkomplex-
Fragment wurde dafür der bereits in Kapitel 5 verwendete [(η5-C5H5)(CO)3Mo]-Baustein 
gewählt, dessen σ-Alkinylkomplexe gut zugänglich sind.84 
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Schema 24. Darstellung des heterobimetallischen Bausteins 133. 
 
Ausgehend von 1,3,5-Tribrombenzen (50) wurde die bereits bekannte Verbindung 131 durch 
Sonogashira-Kreuzkupplung, Halogenaustausch und Abspaltung der SiMe3-Schutzgruppen 
als farbloser Feststoff erhalten.93,94 Die Darstellung und Charakterisierung dieser Verbindung 
ist im Experimentellen Teil dieser Arbeit beschrieben, da die Literatur dazu keine Details 
bereit hält. Die Umsetzung von 131 mit [(η5-C5H5)(PPh3)2OsBr] (97) unter Anwesenheit von 
NH4PF6 in siedendem Methanol lieferte nach Deprotonierung der so generierten Vinyliden-
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Zwischenstufe den Osmium-σ-Alkinylkomplex 132. Der bei dieser Reaktion ebenfalls 
gebildete Diosmium-Komplex wurde nicht isoliert. Die Einführung des Mo-Halbsand-
wichkomplex-Bausteins erfolgte durch die Reaktion von 132 mit [(η5-C5H5)(CO)3MoCl] 
(109) in einem Lösungsmittelgemisch aus Tetrahydrofuran und Diethylamin unter 
Anwesenheit einer katalytischen Menge [CuI]. 
Die auf dem Weg zu 131 erhaltene Zwischenstufe 130 ist gleichzeitig als verknüpfende 
Einheit für die beiden heterometallischen Bausteine 124 und 133 geeignet. So erfolgte in einer 
Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion von 124 mit 130 die Anbindung des ersten 
Triethinylbenzen-Fragmentes. Die Abspaltung der beiden Trimethylsilyl-Gruppen in 
Verbindung 134 lieferte anschließend Komplex 135 als orangegelben Feststoff. Verbindung 
135 wurde jedoch nur in einer geringen Menge erhalten, welche keine weitere Umsetzung 
zuließ. 
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Schema 25. Darstellung des dialkinylfunktionalisierten Komplexes 135. 
 
Es sollte jedoch möglich sein, die Verbindungen 133 und 135 so unter Sonogashira-
Kreuzkupplungsbebingungen zur Reaktion zu bringen, dass überwiegend Komplex 136 
gebildet wird. Um bei dieser Reaktion bessere Ausbeuten zu erhalten, bestände zusätzlich die 
Möglichkeit in Verbindung 134 anstelle von zwei Trimethylsilylgruppen zwei 
unterschiedliche Schutzgruppen (z. B. SiMe3, SiiPr3) einzuführen. Damit könnte zunächst 
selektiv ein Alkin entschützt werden, während die Abspaltung der zweiten Silylguppe nach 
der erfolgten Kupplungsreaktion möglich ist. 
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Anschließend könnte durch Umsetzung des Moleküls 136 mit dem Mono(alkinyl)-Platin(II)-
Komplex 137 der entsprechende unsymmetrische Bis(alkinyl)-Platin(II)-Komplex erhalten 
werden, dessen Reaktion mit [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) den 
achtkernigen Übergangsmetallkomplex 138 liefern würde (Schema 26). 
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Schema 26. Möglicher Syntheseweg zur Darstellung des heterooktametallischen Komplexes 
138. 
 
Die neu dargestellten Verbindungen 131 – 135 wurden durch Elementaranalyse, IR- und 
NMR (1H, 31P{1H}-Spektroskopie charakterisiert.  
Als Beweis für die erfolgreiche Synthese von 133 dient u. a. das Auftreten der entsprechenden 
C≡C-Banden (2094, νC≡CMo; 2059, νC≡COs) im IR-Spektrum.81,84 Für 134 und 135 zeigt dieses 
eine charakteristische Bande bei 2215 cm-1 für die C≡C-Einheit, welche die zwei 
unterschiedlich substituierten Phenylbausteine miteinander verknüpft. Die NMR-Spektren 
bestätigen ebenfalls die in Schema 24 und 25 formulierten Strukturen (Experimenteller Teil). 
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1. Arbeitstechniken und verwendete Geräte 
 
1.1. Arbeitstechnik 
Alle Arbeiten wurden in Schlenkgefäßen unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luft in einer 
gereinigten Stickstoffatmosphäre (Stickstoff 4.6) durchgeführt. Alle Apparaturen wurden vor 
ihrer Verwendung im Ölpumpenvakuum (0.5 mbar) ausgeheizt und mit Stickstoffgas 
kompensiert. NMR-Proben wurden im Stickstoffgegenstrom unter Verwendung ausgeheizter 
und mit Stickstoff gespülter Probenröhrchen abgefüllt. 
 
1.2. Reinigung der Lösungsmittel und Ausgangsstoffe 
Alle verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden in einer Stickstoff-
schutzgasatmosphäre getrocknet und vor ihrem Einsatz frisch destilliert. Diethylether, n-
Hexan, Toluen und Tetrahydrofuran wurden über Natrium/Benzophenon getrocknet. 
Dichlormethan wurde über Calciumhydrid und Methanol mit Magnesium getrocknet. Die 
Trocknung von Diethylamin und Diisopropylamin erfolgte über Kalium-hydroxid. 
 
1.3. Schmelzpunktbestimmung 
Die Schmelzpunkte wurden an einem Gerät des Typs MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp 
bestimmt. 
 
1.4. Elementaranalysen 
Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der dargestellten Verbindungen erfolgte 
an dem Analysengerät FLASHEA 1112 Series der Fa. Thermo. Einzelne Elementaranalysen 
wurden an der Professur für Organische Chemie der Technischen Universität Chemnitz mit 
einem Vario EL CHN-Analysator der Fa. Heraeus und an der Martin-Luther-Universität 
Halle-Wittenberg mit einem CHNS 932 Analysenautomat der Fa. Leco bestimmt. 
 
1.5. FT-IR-Spektroskopie 
FT-IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer Infrarot-Spektrometer (Typ Spectrum 1000) 
unter Verwendung von KBr-Preßlingen aufgenommen. Alle Messungen erfolgten bei 25 °C. 
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1.6. NMR-Spektroskopie 
Alle NMR-Spektren wurden in CDCl3 bei 25 °C aufgenommen. Die chemischen 
Verschiebungen δ sind in ppm angegeben. Als relativer Standard diente SiMe4 mit δ = 0.00. 
Verwendet wurde ein Gerät der Fa. Bruker (Typ Avance 250), Probenkopf: 5 mm 
Multinuclear inverse Z-grad. 
 
1H-NMR (250.130 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 7.26, d6-
Aceton δ = 2.05, rel. SiMe4 (δ = 0.00). 
13C{1H}-NMR (62.902 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 77.16, 
rel. SiMe4 (δ = 0.00). 
31P{1H}-NMR (101.249 MHz): rel. 85 %-ige H3PO4 (δ = 0.00); rel. P(OMe)3 mit δ = 
139.0; extern. 
 
1.7. UV-Vis-Spektroskopie 
UV-Vis-Spektren ausgewählter Verbindungen wurden bei 25 °C in Dichlormethan an einem 
Cary 5 Spektrometer aufgenommen. 
 
1.8. ESR-Spektroskopie 
Die Aufnahme der ESR-Spektren erfolgte an einem EMX-8/2.7 (X-Band) Spektrometer der 
Fa. Bruker. Die diamagnetischen neutralen Komplexe wurden in Tetrahydrofuran (c = 5×10-3) 
bei -60 °C mit [AgOTf] versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 15 min wurden die Lösungen 
bei dieser Temperatur in Quartzglas ESR-Röhrchen überführt und mit flüssigen Stickstoff 
tiefgefrohren. Danach erfolgten die Messungen der ESR-Spektren bei 77 K. 
 
1.9. ESI-TOF-Massenspektrometrie 
ESI-TOF-(Electro Spray Ionization – Time Of Flight) Massenspektren wurden an einer 
Mariner Biospectrometry Workstation 4.0 der Fa. Applied Biosystems aufgenommen. Als 
Lösungsmittel kam Dichlormethan zum Einsatz. 
 
1.10. Cyclovoltammetrie 
Die cyclovoltametrischen Untersuchungen wurden bei 25 °C in einem ausgeheizten und mit 
gereinigtem Argon gespülten Meßgefäß der Firma Radiometer durchgeführt. Dichlormethan 
und Tetrahydrofuran wurden nach Standardmethoden getrocknet und frisch destilliert 
verwendet. Als Leitsalz diente [nBu4N]PF6, welches zuvor im Ölpumpenvakuum getrocknet 
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wurde. Die untersuchten Verbindungen lagen als 10-3 M Lösungen vor. Als Gegenelektrode 
wurde ein Platindraht der Firma Radiometer und als Arbeitselektrode ebenfalls ein Pt-Draht 
verwendet. Als Referenzelektrode diente eine gesättigte Kalomelelektrode (SCE). Als 
Potentistat/Galvanostat fand das Gerät Voltalab PGZ 100 der Firma Radiometer mit der PC-
Ausarbeitungs-Software Voltamaster 4 Verwendung. Dem Standard-Redoxpaar FcH/FcH+ 
wurde unter den Meßbedingungen das Potential E0 = 0.0 V zugeordnet bei einem mittleren 
∆Ep von 125 mV. 
 
1.11. Einkristall-Röntgenstrukturanalyse 
Die Datensammlung erfolgte zum Teil mit einem BRUKER SMART CCD 1k Diffraktometer 
mit durch Graphit monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung, (λ = 0.71073 Å) und mit einem 
Oxford Gemini S Diffraktometer mit Mo-Kα- (λ = 0.71073 Å) oder Cu-Kα-Strahlung (λ = 
1.54184 Å). Die Präparation der Einkristalle erfolgte zum Schutz gegen Sauerstoff und 
Feuchtigkeit unter einem Perfluorpolyalkylether der Firma ABCR GmbH & Co KG 
(Viskosität 1600 cSt.). 
Alle Strukturen wurden entweder mit Hilfe der Patterson-Methode bzw. mittels direkter 
Methoden mit dem Programmpaket SHELXTL-NT V5.1. gelöst.108 Die Strukturverfeinerung 
erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate basierend auf F2 mit SHELXTL-NT 
V5.1.109 Die Molekülbilder wurden unter Verwendung der Programme ORTEP-III und POV-
Ray 3.5 erstellt. 
Alle Nichtwasserstoffatome wurden in ihren gefundenen Positionen anisotrop verfeinert, die 
Wasserstoffatome wurden in die zu ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und 
abhängig von dessen Position und thermischen Parametern als sogenanntes „riding model“ 
verfeinert. Die angegebenen R-Werte sind wie folgt definiert: 
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2. Verwendete Ausgangsverbindungen 
 
Die für die neu dargestellten Verbindungen notwendigen Edukte wurden entweder käuflich 
erworben oder entsprechend den im Folgenden angegebenen Literaturzitaten hergestellt: 
 
 
Verbindung                                                                                                           Literatur 
 
[Fe(η5-C5H4PPh2AuCl)2]        95 
5-Ethinyl-2,2`-bipyridin        18b 
5-Ethinylbenzonitril         96 
5-Ethinylpyridin         97 
Ethinylferrocen         98 
Trimethylsilylacetylen        99 
[(PPh3)2PdCl2]         100 
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6      57 
[(η6-C6H5C≡CH)Cr(CO)3]        54 
[(tht)AuCl]          101 
[(PPh3)AuCl]          102 
[Re(CO)5Cl]          103 
[(tBu2bpy)2RuCl2]         90a 
[(η5-C5H5)(CO)3MoCl]        104 
[(η5-C5H5)(PPh3)2OsBr]        105 
1-Br-3,5-(Me3Si-C≡C)2C6H3        106 
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3. Synthesevorschriften 
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3.1. Darstellung der unveröffentlichten Verbindungen aus Kapitel 2 
 
3.1.1. Darstellung von [Fe(η5-C5H4PPh2Au-C≡C-bpy)2] (32a) 
Eine Lösung von 250 mg (0.245 mmol) [Fe(η5-C5H4PPh2AuCl)2] (31) und 100 mg (0.556 
mmol) 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) in 60 mL eines Lösungsmittelgemisches aus 
Tetrahydrofuran und Diisopropylamin (1:1) wird mit 1 mg [CuI] versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird anschließend 15 h bei 25 °C gerührt, wobei eine Trübung der Lösung 
eintritt. Danach werden alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der verbleibende 
Rückstand durch Säulenchromatographie (Kieselgel) mit Dichlormethan/Diethylether (1:1) 
als Eluent gereinigt. Verbindung 32a wird als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 245 mg 
(0.187 mmol, 76 % bezogen auf 31). 
 
C58H42Au2FeN4P2 (1306.73): ber.: C, 53.31; H, 3.24; N, 4.29. gef.: C, 53.63; H, 3.60; N, 4.10. 
Mp.: >195 °C (Zers.). IR (KBr, cm-1): 2111 (m, νC≡CAu). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.33 (dpt, 3JHP 
= 2.4 Hz, JHH = 1.9 Hz, 4 H, Hα/C5H4), 4.74 (br s, 4 H, Hβ/C5H4), 7.26 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.9 Hz, 
3JH5’H6’ = 4.9 Hz, 4JH5’H3’ = 1 Hz, 2 H, H5’/bpy), 7.36 – 7.59 (m, 20 H, C6H5), 7.78 (ddd, 
3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 7.9 Hz, 4JH4’H6’ = 1.8 Hz, 2 H, H4’/bpy), 7.88 (dd, 3JH4H3 = 8.2 Hz, 4JH4H6 
= 2.2 Hz, 2 H, H4/bpy), 8.30 (dd, 3JH3H4 = 8.2 Hz, 5JH3H6 = 0.6 Hz, 2 H, H3/bpy), 8.37 (ddd, 
3JH3’H4’ = 7.9 Hz, 4JH3’H5’ = 5JH3’H6’ = 1.0 Hz, 2 H, H3’/bpy), 8.65 (ddd, 3JH6’H5’ = 4.9 Hz, 
4JH6’H4’ = 1.8 Hz, 5JH6’H3’ = 1 Hz, 2 H, H6’/bpy), 8.80 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 5JH6H3 = 0.6 Hz, 2 
H, H6/bpy). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 72.0 (d, 1JCP = 64.8 Hz, Ci/C5H4), 75.0 (d, 2JCP = 13.0 
Hz, Cα/C5H4), 75.2 (d, 3JCP = 7.7 Hz, Cβ/C5H4), 101.3 (C≡C), 120.3 (C3/bpy), 121.3 
(C3’/bpy), 122.2 (C5/bpy), 123.6 (C5’/bpy), 129.2 (d, 3JCP = 11.4 Hz, Cm/C6H5), 131.2 (d, 
1JCP = 57.8 Hz, Ci/C6H5), 131.7 (d, 4JCP = 2.3 Hz, Cp/C6H5), 133.8 (d, 2JCP = 14.0 Hz, 
Co/C6H5), 137.0 (C4’/bpy), 140.1 (C4/bpy), 149.3 (C6’/bpy), 152.6 (C6/bpy), 153.5 (C2/bpy), 
156.0 (C2’/bpy). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 35.6 (s, AuPPh2). 
 
3.1.2. Darstellung von [Fe(η5-C5H4PPh2Au-C≡C-4-C5H4N)2] (32b) 
Die Darstellung und Aufarbeitung von 32b erfolgt analog zu 32a. Es werden 150 mg (0.147 
mmol) [Fe(η5-C5H4PPh2AuCl)2] (31) und 40 mg (0.388 mmol) 4-Ethinylpyridin (2b) 
eingesetzt. Verbindung 32b wird als hellgelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 120 mg (0.104 
mmol, 71 % bezogen auf 31). 
 
C48H36Au2FeN2P2 (1152.56): ber.: C, 50.02; H, 3.15; N, 2.43. gef.: C, 49.57; H, 3.26; N, 2.27. 
Mp.: >178 °C (Zers.). IR (KBr, cm-1): 2119 (m, νC≡CAu). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.33 (dpt, 3JHP 
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= 2.4 Hz, JHH = 1.9 Hz, 4 H, Hα/C5H4), 4.71 (br s, 4 H, Hβ/C5H4), 7.29 – 7.34 (m, 4 H, 
C5H4N), 7.37 – 7.58 (m, 20 H, C6H5), 8.46 – 8.50 (m, 4 H, C5H4N). 13C{1H}-NMR 
(δ, CDCl3): 72.0 (d, 1JCP = 65.3 Hz, Ci/C5H4), 75.0 (d, 2JCP = 13.0 Hz, Cα/C5H4), 75.1 (d, 3JCP 
= 8.4 Hz, Cβ/C5H4), 101.7 (C≡C), 126.6 (CH/C5H4N), 129.2 (d, 3JCP = 11.5 Hz, Cm/C6H5), 
131.1 (d, 1JCP = 57.6 Hz, Ci/C6H5), 131.7 (d, 4JCP = 2.4 Hz, Cp/C6H5), 133.3 (Ci/C5H4N), 
133.7 (d, 2JCP = 14.4 Hz, Co/C6H5), 149.5 (CH/C5H4N). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 35.4 (s, 
AuPPh2). 
 
3.1.3. Darstellung von [Fe(η5-C5H4PPh2Au-C≡C-C6H4-4-C≡N)2] (32c) 
Die Darstellung und Aufarbeitung von 32c erfolgt analog zu 32a. Es werden 150 mg (0.147 
mmol) [Fe(η5-C5H4PPh2AuCl)2] (31) und 50 mg (0.394 mmol) 4-Ethinylbenzonitril (2c) 
eingesetzt. Verbindung 32c wird als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 115 mg (0.096 
mmol, 65 % bezogen auf 31). 
 
C52H36Au2FeN2P2×CH2Cl2 (1285.51): ber.: C, 49.52; H, 2.98; N, 2.18. gef.: C, 49.65; H, 
2.86; N, 1.90. Mp.: >172 °C (Zers.). IR (KBr, cm-1): 2226 (s, νC≡N) 2113 (m, νC≡CAu). 1H-
NMR (δ, CDCl3): 4.39 (dpt, 3JHP = 2.4 Hz, JHH = 1.9 Hz, 4 H, Hα/C5H4), 4.62 (br s, 4 H, 
Hβ/C5H4), 7.36 – 7.61 (m, 28 H, C6H5 + C6H4). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 72.2 (d, 1JCP = 
65.2 Hz, Ci/C5H4), 74.6 (d, 3JCP = 7.2 Hz, Cβ/C5H4), 75.4 (d, 2JCP = 13.4 Hz, Cα/C5H4), 110.1 
(Ci/C6H4), 119.1 (C≡N), 129.2 (d, 3JCP = 11.4 Hz, Cm/C6H5), 130.0 (Ci/C6H4), 130.9 (d, 1JCP = 
58.3 Hz, Ci/C6H5), 131.8 (d, 4JCP = 2.3 Hz, Cp/C6H5), 131.9 (CH/C6H4), 132.9 (CH/C6H4), 
133.8 (d, 2JCP = 14.0 Hz, Co/C6H5). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 34.6 (s, AuPPh2). 
 
3.1.4. Darstellung von [Fe(η5-C5H4PPh2Au-C≡C-Fc)2] (32d) 
Die Darstellung von 32d erfolgt analog zu 32a. Es werden 100 mg (0.098 mmol) [Fe(η5-
C5H4PPh2AuCl)2] (31) und 50 mg (0.238 mmol) Ethinylferrocen (5) eingesetzt. Die 
säulenchromatographische Aufarbeitung erfolgt an einer Kieselgelsäule mit 
Toluol/Dichlomethan (3:2) als Eluent. Verbindung 32d wird als orangefarbener Feststoff 
erhalten. Ausbeute: 80 mg (0.058 mmol, 60 % bezogen auf 31). 
 
C58H48Au2Fe3P2×1.5 CH2Cl2 (1495.82): ber.: C, 47.78; H, 3.44. gef.: C, 47.47; H, 3.43. Mp.: 
>185 °C (Zers.). IR (KBr, cm-1): 2105 (m, νC≡CAu). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.13 (pt, JHH = 1.9 
Hz, 2 H, C5H4), 4.22 (s, 5 H, C5H5), 4.30 (br s, 4 H, C5H4/dppf), 4.45 (pt, JHH = 1.9 Hz, C5H4), 
4.73 (br s, 4 H, C5H4/dppf), 7.37 – 7.58 (m, 20 H, C6H5). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 67.6 
(Ci/C5H4/C≡CFc), 70.0 (CH/C5H4/C≡CFc), 70.1 (C5H5), 72.0 (CH/C5H4/C≡CFc), 72.1 (d, 
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1JCP = 65.0 Hz, Ci/C5H4), 74.9 (d, 2JCP = 13.3 Hz, Cα/C5H4), 75.2 (d, 3JCP = 8.4 Hz, Cβ/C5H4), 
102.5 (C≡C), 129.1 (d, 3JCP = 11.5 Hz, Cm/C6H5), 131.1 (d, 1JCP = 58.0 Hz, Ci/C6H5), 131.7 
(d, 4JCP = 2.0 Hz, Cp/C6H5), 133.7 (d, 2JCP = 14.2 Hz, Co/C6H5). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 
35.4 (s, AuPPh2). 
 
3.1.5. Darstellung von [Fe(η5-C5H4PPh2Au-C≡C-bpy-Cu{(Me3SiC≡C)2[Ti]})2](PF6)2 (33) 
Eine Lösung von 80 mg (0.061 mmol) [Fe(η5-C5H4PPh2Au-C≡C-bpy)2] (32a) in 30 mL 
Tetrahydrofuran wird mit 95 mg (0.124 mmol) [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) 
versetzt. Die Reaktionslösung wird anschließend 3 h bei 25 °C gerührt, wobei eine 
Farbänderung von orange nach rot erfolgt. Danach wird das Lösungsmittel im 
Ölpumpenvakuum auf ca. 3 mL eingeengt und das Produkt durch die Zugabe von 20 mL n-
Hexan ausgefällt. Nach Entfernung der überstehenden Lösung wird der Feststoff zweimal mit 
je 10 mL Diethylether gewaschen und danach im Ölpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute: 
145 mg (0.053 mmol, 86 % bezogen auf 32a). 
 
C110H130Au2Cu2F12FeN4P4Si8Ti2 (2757.47): ber.: C, 47.91; H, 4.75; N, 2.03. gef.: C, 47.64; H, 
5.13; N, 1.98. Mp.: >201 °C (Zers.). IR (KBr, cm-1): 2118 (w, νC≡CAu), 1924 (w, νC≡CTi). 1H-
NMR (δ, CDCl3): -0.50 (s, 36 H, SiMe3), 0.27 (s, 36 H, SiMe3), 4.38 (br s, 4 H, Hα/C5H4), 
4.67 (br s, 4 H, Hβ/C5H4), 6.24 – 6.33 (m, 16 H, C5H4Si), 7.36 – 7.59 (m, 20 H, C6H5), 7.63 
(dd, 3JH5’H4’ = 7.8 Hz, 3JH5’H6’ = 5.0 Hz, 2 H, H5’/bpy), 8.15 (dd, 3JH4H3 = 8.2 Hz, 4JH4H6 = 2.0 
Hz, 2 H, H4/bpy), 8.22 (ddd, 3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 7.8 Hz, 4JH4’H6’ = 1.8 Hz, 2 H, H4’/bpy), 8.45 
– 8.51 (m, 4 H, H3,H6’/bpy), 8.54 (d, 4JH6H4 = 2 Hz, 2 H, H6/bpy), 8.60 (d, 3JH3’H4’ = 7.8 Hz, 
2 H, H3’/bpy). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): -145.1 (septett, 1JPF = 713 Hz, PF6), 35.1 (s, 
AuPPh2). ESI-MS (m/z): 1233.5 ([M – 2 PF6]2+). 
 
3.2. Darstellung der unveröffentlichten Verbindungen aus Kapitel 4 
 
3.2.1. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-Br-5-(PPh2)C6H3 (53) 
Zu einer auf -80 °C gekühlten Lösung von 2.0 g (4.51 mmol) 1-(FcC≡C)-3,5-Br2-C6H3 (52) in 
60 mL Tetrahydrofuran werden über einen Zeitraum von 20 min 2.80 mL (4.50 mmol) n-
Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) zugegeben. Im Anschluss daran wird die erhaltene 
Reaktionslösung noch weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt. Danach werden 1.10 g (4.99 
mmol) Chlordiphenylphosphan langsam zugetropft und das Kühlbad entfernt. Nach dem 
Auftauen der Reaktionslösung gibt man ca. 1 mL Ethanol zu und entfernt das Lösungsmittel 
im Vakuum. Der Rückstand wird in Diethylether aufgenommen und zur Entfernung des LiBr 
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durch Kieselgur filtriert. Der nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile erhaltene Rückstand 
wird durch eine Säulenchromatographie (ALOX, Diethylether/Tetrahydrofuran, 8:1) 
gereinigt. Verbindung 53 wird nach Entfernen des Lösungsmittels als orangeroter Feststoff 
erhalten. Ausbeute: 2.08 g (3.79 mmol, 84 % bezogen auf 52). 
 
C30H22BrFeP (549.23): ber.: C, 65.61; H, 4.04. gef.: C, 66.14; H, 4.17. IR (KBr, cm-1): 2207 
(m, νC≡CFc). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.27 (s, 5 H, C5H5), 4.29 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 
4.53 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 7.36 – 7.46 (m, 10 H (C6H5) + 2 H (C6H3)), 7.66 (pt, JHH = 
1.6 Hz, 1 H, C6H3). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 64.4 (Ci/C5H4), 69.2 (CH/C5H4), 70.1 (C5H5), 
71.6 (CH/C5H4), 84.2 (C≡C), 90.9 (C≡C), 122.8 (d, 3JCP = 6.5 Hz, Ci/C6H3), 126.2 (d, 3JCP = 
8.0 Hz, Ci/C6H3), 128.8 (d, 3JCP = 7.1 Hz, Cm/C6H5), 129.3 (Cp/C6H5), 133.9 (d, 2JCP = 20.0 
Hz, Co/C6H5), 134.1 (d, 2JCP = 4.5 Hz, CH/C6H3), 134.7 (d, 2JCP = 4.7 Hz, CH/C6H3), 135.1 
(CH/C6H3), 136.0 (d, 1JCP = 11.0 Hz, Ci/C6H5), 140.7 (d, 1JCP = 17.2 Hz, Ci/C6H3). 31P{1H}-
NMR (δ, CDCl3): -5.6 (s, PPh2). 
 
3.2.2. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-(PPh2)C6H3 (54) 
Zu einer Lösung von 150 mg (0.273 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-Br-5-(PPh2)C6H3 (53) und 70 mg 
(0.294 mmol) (η6-C6H5C≡CH)Cr(CO)3 (21) in 30 mL Triethylamin werden 10 mg (5 mol-%) 
[(PPh3)2PdCl2] und 5 mg (10 mol-%) [CuI] gegeben. Das erhaltene Reaktionsgemisch wird 
im Anschluss 15 h zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen entfernt man das 
Lösungsmittel im Vakuum. Anschließend wird der erhaltene Rückstand einer 
Säulenchromatographie (ALOX, n-Hexan/Tetrahydrofuran, 3:1) unter Schutzgasatmosphäre 
unterworfen. Nach Abtrennung der unumgesetzten Edukte wird eine orangefarbene Bande 
eluiert, von welcher nach Entfernung aller flüchtiger Bestandteile Verbindung 54 als 
orangefarbener Feststoff isoliert wird. Ausbeute: 45 mg (0.064 mmol, 23 % bezogen auf 53). 
 
C41H27CrFeO3P (706.48): ber.: C, 69.71; H, 3.85. gef.: C, 69.23; H, 4.14. IR (KBr, cm-1): 
2210 (m, νC≡CFc), 1971, 1897 (s, νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.22 (s, 5 H, C5H5), 4.24 (pt, JHH 
= 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.47 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 5.22 – 5.38 (m, 3 H, C6H5/Cr), 5.49 
(dd, 3JHH = 6.5 Hz, 4JHH = 1.0 Hz, 2 H, C6H5/Cr), 7.29 – 7.43 (m, 10 H (C6H5) + 2 H (C6H3)), 
7.60 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): -6.2 (s, PPh2). 
 
3.2.3. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-[PPh2AuCl]C6H3 (55) 
Zu einer auf 0 °C gekühlten Lösung von 30 mg (0.094 mmol) [(tht)AuCl] (40) in 10 mL 
Tetrahydrofuran wird innerhalb von 20 min eine Lösung von 70 mg (0.099 mmol) 1-(Fc-
C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-(PPh2)C6H3 (54) in 10 mL Tetrahydrofuran getropft. Die 
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erhaltene Reaktionslösung wird nach Entfernen des Kühlbades 1 h gerührt und anschließend 
durch Kieselgur filtriert. Nach Einengen des Lösungsmittels auf ca. 2-3 mL wird das Produkt 
durch die Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgefällt, zweimal mit je 10 mL n-Hexan gewaschen 
und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Dabei wird Verbindung 55 als orangefarbener Feststoff 
erhalten. Ausbeute: 68 mg (0.072 mmol, 77 % bezogen auf 40). 
 
C41H27AuClCrFeO3P (938.90): ber.: C, 52.45; H, 2.90. gef.: C, 52.90; H, 3.05. IR (KBr,  
cm-1): 2208 (m, νC≡CFc), 1972, 1899 (s, νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.28 
(pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.51 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 5.28 – 5.38 (m, 3 H, 
C6H5/Cr), 5.52 (dd, 3JHH = 6.5 Hz, 4JHH = 1.0 Hz, 2 H, C6H5/Cr), 7.42 – 7.63 (m, 10 H (C6H5) 
+ 2 H (C6H3)), 7.75 (dpt, JHP = 1.4 Hz, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 
32.5 (s, AuPPh2). 
 
3.2.4. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-[PPh2Au-C≡C-bpy]C6H3 
(56) 
Zu einer Lösung von 60 mg (0.064 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-
[PPh2AuCl]C6H3 (55) und 15 mg (0.083 mmol) 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) in 10 mL 
Tetrahydrofuran werden 10 mL Diethylamin und 1 mg [CuI] gegeben. Die erhaltene 
Reaktionslösung wird 2 h bei 25 °C gerührt, wobei eine Trübung der Lösung eintritt. Nach 
Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum wird der Rückstand durch eine 
Säulenchromatographie (ALOX, Tetrahydrofuran/n-Hexan, 1:1) unter Inertgasatmosphäre 
aufgearbeitet. Verbindung 56 kann dadurch als orangefarbener Feststoff erhalten werden. 
Ausbeute: 50 mg (0.046 mmol, 72 % bezogen auf 55). 
 
C53H34AuCrFeN2O3P (1082.65): ber.: C, 58.80; H, 3.17; N, 2.59. gef.: C, 58.99; H, 3.56; N, 
2.42. IR (KBr, cm-1): 2211 (m, νC≡CFc), 2116 (w, νC≡CAu), 1970, 1897 (s, νCO). 1H-NMR (δ, 
CDCl3): 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.27 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.50 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, 
C5H4), 5.25 – 5.38 (m, 3 H, C6H5/Cr), 5.52 (dd, 3JHH = 6.3 Hz, 4JHH = 1.0 Hz, 2 H, C6H5/Cr), 
7.27 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.8 Hz, 3JH5’H6’ = 4.7 Hz, 4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.44 – 7.65 
(m, 10 H (C6H5) + 2 H (C6H3)), 7.74 (dpt, JHP = 1.4 Hz, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.79 (ddd, 
3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 7.8 Hz, 4JH4’H6’ = 1.7 Hz, 2 H, H4’/bpy), 7.91 (dd, 3JH4H3 = 8.2 Hz, 4JH4H6 
= 2.2 Hz, 2 H, H4/bpy), 8.32 (dd, 3JH3H4 = 8.2 Hz, 5JH3H6 = 0.6 Hz, 2 H, H3/bpy), 8.38 (ddd, 
3JH3’H4’ = 7.8 Hz, 4JH3’H5’ = 5JH3’H6’ = 1.0 Hz, 2 H, H3’/bpy), 8.66 (ddd, 3JH6’H5’ = 4.7 Hz, 
4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 2 H, H6’/bpy), 8.82 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 5JH6H3 = 0.6 Hz, 
2 H, H6/bpy). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 41.4 (s, AuPPh2
D  Experimenteller Teil  123 
 
 
3.2.5. Darstellung von [1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-[PPh2Au-C≡C-bpy-
Cu{(Me3Si-C≡C)2[Ti]}]C6H3]PF6 (57) 
Eine Lösung von 40 mg (0.061 mmol) [1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-[PPh2Au-
C≡C-bpy]C6H3 (56) in 15 mL Tetrahydrofuran wird mit 95 mg (0.124 mmol) 
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) versetzt. Die Reaktionslösung wird anschließend 
2 h bei 25 °C gerührt, wobei eine Farbänderung von orange nach rot erfolgt. Danach wird das 
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum auf ca. 3 mL eingeengt und das Produkt durch die 
Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgefällt. Nach Entfernung der überstehenden Lösung wird der 
Feststoff zweimal mit je 10 mL Diethylether gewaschen und danach im Ölpumpenvakuum 
getrocknet. Ausbeute: 145 mg (0.053 mmol, 86 % bezogen auf 32a). 
 
C79H78AuCrCuF6FeN2O3P2Si4Ti (1808.00): ber.: C, 52.48; H, 4.35; N, 1.55. gef.: C, 52.14; 
H, 4.72; N, 1.45. IR (KBr, cm-1): 2210 (m, νC≡CFc), 2118 (w, νC≡CAu), 1970, 1896, (s, νCO). 
1H-NMR (δ, CDCl3): -0.51 (s, 18 H, SiMe3), 0.27 (s, 9 H, SiMe3), 0.28 (s, 9 H, SiMe3), 4.23 
(s, 5 H, C5H5), 4.27 (br s, 2 H, C5H4), 4.49 (br s, 2 H, C5H4), 5.26 – 5.39 (m, 3 H, C6H5/Cr), 
5.51 (d, JHH = 6.0 Hz, 2 H, C6H5/Cr), 6.27 (br s, 8 H, C5H4Si), 7.41 – 7.77 (m, 10 H (C6H5) + 
3 H (C6H3) + 1 H (H5/bpy)), 8.13 – 8.27 (m, 2 H, H4,H4’/bpy), 8.40 (d, JHH = 8.2 Hz, 1 H, 
H3/bpy), 8.47 – 8.57 (m, 3 H, H3’,H6,H6’/bpy). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): -145.2 (septett, 
1JPF = 713 Hz, PF6), 41.2 (s, AuPPh2). ESI-MS (m/z): 1662.04 ([M – PF6]+). 
 
3.2.6. Darstellung von 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-[(PPh3)Au-C≡C]-5-(bpy-C≡C)C6H3 
(100) 
Eine Lösung von 90 mg (0.083 mmol) 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-[bpy-C≡C]-5-
(HC≡C)C6H3 (98) und 25 mg (0.078 mmol) [(tht)AuCl] (40) in 5 mL Tetrahydrofuran wird 
mit 10 mL Diethylamin und 1 mg [CuI] versetzt und 30 min bei 25 °C gerührt. Die erhaltene 
Reaktionsmischung wird anschließend über eine Filterkanüle zu einer Lösung von 22 mg 
(0.084 mmol) Triphenylphosphan in 5 mL Tetrahydrofuran filtriert. Diese Lösung wird dann 
nochmals 1 h bei 25 °C gerührt. Nach Entfernung aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum 
erfolgt die Aufarbeitung des Rückstandes durch eine Säulenchromatographie (ALOX, 
Diethylether/Tetrahydrofuran, 20:1). Verbindung 100 wird als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 73 mg (0.047 mmol, 61 % bezogen auf 40). 
 
C81H60AuN2OsP3 (1541.50): ber.: C, 63.11; H, 3.92; N, 1.82. gef.: C, 62.65; H, 3.82; N, 1.84. 
IR (KBr, cm-1): 2209 (w, νC≡Cbpy), 2118 (w, νC≡CAu), 2061 (s, νC≡COs). 1H-NMR (δ, CDCl3): 
4.39 (s, 5 H, C5H5), 7.03 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.05 – 7.21 (m, 20 H, C6H5), 7.31 
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(ddd, 3JH5’H4’ = 7.8 Hz, 3JH5’H6’ = 4.7 Hz, 4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.33 – 7.63 (m, 25 
H (C6H5) + 2 H (C6H3)), 7.80 (ddd, 3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 7.8 Hz, 4JH4’H6’ = 1.7 Hz, 1 H, 
H4’/bpy), 7.92 (dd, 3JH4H3 = 8.2 Hz, 4JH4H6 = 2.2 Hz, 1 H, H4/bpy), 8.40 (dd, 3JH3H4 = 8.2 Hz, 
5JH3H6 = 0.8 Hz, 1 H, H3/bpy), 8.42 (ddd, 3JH3’H4’ = 7.8 Hz, 4JH3’H5’ = 5JH3’H6’ = 1.0 Hz, 1 H, 
H3’/bpy), 8.69 (ddd, 3JH6’H5’ = 4.7 Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H6’/bpy), 8.80 
(dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 5JH6H3 = 0.8 Hz, 1 H, H6/bpy). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 0.6 (s, PPh2), 
41.4 (s, AuPPh3). 
 
3.2.7. Umsetzung von 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-[bpy-C≡C]-5-(HC≡C)C6H3 (98) mit 
[(tht)AuCl] (40) und 1-[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-5-
(PPh2)C6H3 (64) (Versuch der Darstellung von 101) 
Eine Lösung von 100 mg (0.092 mmol) 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-[bpy-C≡C]-5-
(HC≡C)C6H3 (98) und 28 mg (0.088 mmol) [(tht)AuCl] (40) in 5 mL Tetrahydrofuran wird 
mit 10 mL Diethylamin und 1 mg [CuI] versetzt und 30 min bei 25 °C gerührt. Die erhaltene 
Reaktionsmischung wird anschließend über eine Filterkanüle zu einer Lösung von 140 mg 
(0.089 mmol) 1-[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-5-(PPh2)C6H3 (64) 
in 10 mL Tetrahydrofuran filtriert. Diese Lösung wird dann nochmals 1 h bei 25 °C gerührt. 
Nach Entfernung aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum und säulenchromatographischer 
Aufarbeitung des Rückstandes konnte Verbindung 101 jedoch nicht rein isoliert werden. 
 
3.3. Darstellung der unveröffentlichten Verbindungen aus Kapitel 5 
 
3.3.1. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-Br-C6H3 (78) 
Zu einer Lösung von 150 mg (0.318 mmol) 1-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-3,5-Br2-C6H3 (77) und 
65 mg (0.310 mmol) Ethinylferrocen (5) in 30 mL Triethylamin werden 10 mg (5 mol-%) 
[(PPh3)2PdCl2] und 5 mg (10 mol-%) [CuI] hinzugegeben. Das erhaltene Reaktionsgemisch 
wird anschließend 5 h zum Rückfluss erhitzt. Nach dem Abkühlen werden alle flüchtigen 
Bestandteile im Vakuum entfernt. Die Aufarbeitung des Rückstandes erfolgt mittels 
Säulenchromatographie (ALOX, n-Hexan/Dichlormethan, 3:1), wodurch Verbindung 78 als 
orangefarbener Feststoff erhalten wird. Ausbeute: 110 mg (0.183 mmol, 59 % bezogen auf 5). 
 
C29H17BrCrFeO3 (601.2). IR (KBr, cm-1): 2213 (w, νC≡CFc), 1973, 1890, 1878 (s, νCO). 1H-
NMR (δ, CDCl3): 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.28 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.51 (pt, JHH = 1.9 
Hz, 2 H, C5H4), 5.26 – 5.39 (m, 3 H, C6H5/Cr), 5.52 (dd, 3JHH = 6.2 Hz, 4JHH = 1.0 Hz, 2 H, 
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C6H5/Cr), 7.55 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.57 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.61 (pt, JHH 
= 1.6 Hz, 1 H, C6H3). 
 
3.3.2. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-(Me3Si-C≡C)C6H3 (79) 
Eine Lösung von 100 mg (0.166 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-Br-C6H3 
(78) und 50 mg (0.510 mmol) Trimethylsilylacetylen in 25 mL Triethylamin wird mit 6 mg (5 
mol-%) [(PPh3)2PdCl2] und 3 mg (10 mol-%) [CuI] versetzt. Das erhaltene Reaktionsgemisch 
wird danach 15 h bei 50 °C gerührt. Nach dem Abkühlen und der Entfernung des 
Lösungsmittels im Vakuum wird der Rückstand säulenchromatographisch (ALOX, n-
Hexan/Dichlormethan, 3:1) gereinigt. Komplex 79 wird als orangegelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 90 mg (0.146 mmol, 88 % bezogen auf 78). 
 
C34H26CrFeO3Si (618.5). IR (KBr, cm-1): 2213 (w, νC≡CFc), 2156 (w, νC≡CSi), 1973, 1890, 
1884 (s, νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 0.26 (s, 9 H, SiMe3), 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.26 (pt, JHH = 
1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.49 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 5.25 – 5.39 (m, 3 H, C6H5/Cr), 5.52 
(dd, 3JHH = 6.3 Hz, 4JHH = 1.0 Hz, 2 H, C6H5/Cr), 7.52 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.55 (pt, 
JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.56 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3). 
 
3.3.3. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-(HC≡C)C6H3 (80) 
Komplex 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-(Me3Si-C≡C)C6H3 (79) (75 mg, 0.121 
mmol) wird in 20 mL Tetrahydrofuran gelöst und die erhaltene Lösung auf 0°C gekühlt. 
Danach werden 0.15 mL (0.150 mmol) [nBu4N]F (1 M Lösung in Thf) zugegeben und das 
Reaktionsgemisch 1 h bei 0 °C gerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird 
der Rückstand säulenchromatographisch (ALOX, n-Hexan/Dichlormethan, 1:1) gereinigt. 
Verbindung 80 wird als orangefarbener Feststoff isoliert. Ausbeute: 60 mg (0.110 mmol, 90 
%). 
 
C31H18CrFeO3 (546.3). IR (KBr, cm-1): 3306 (m, ν≡C-H), 2213 (m, νC≡CFc), 1970, 1883 (s, 
νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 3.11 (s, 1 H, ≡CH), 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.27 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 
H, C5H4), 4.51 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 5.25 – 5.40 (m, 3 H, C6H5/Cr), 5.53 (dd, 3JHH = 
6.3 Hz, 4JHH = 1.0 Hz, 2 H, C6H5/Cr), 7.54 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.58 (pt, JHH = 1.6 
Hz, 1 H, C6H3), 7.59 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3). 
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3.3.4. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-[(Ph3P)Au-C≡C]C6H3 (82) 
Eine Lösung von 50 mg (0.092 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3Cr(η6-C6H5C≡C)]-5-
(HC≡C)C6H3 (80) und 45 mg (0.092 mmol) [(PPh3)AuCl] (81) in 10 mL Tetrahydrofuran 
wird mit 10 mL Diisopropylamin und 1 mg [CuI] versetzt. Die erhaltene Reaktionslösung 
rührt man 5 h bei 25 °C, wobei eine Trübung eintritt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird 
der Rückstand säulenchromatographisch (ALOX, Diethylether/Dichlormethan, 3:1) 
aufgearbeitet. Komplex 82 wird als gelboranger Feststoff erhalten. Ausbeute: 35 mg (0.035 
mmol, 38 %). 
 
C49H32AuCrFeO3P (1004.6). IR (KBr, cm-1): 2210 (m, νC≡CFc), 2118 (w, νC≡CAu), 1969, 1893 
(s, νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.27 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.50 
(pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 5.25 – 5.39 (m, 3 H, C6H5/Cr), 5.52 (dd, 3JHH = 6.3 Hz, 4JHH = 
1.0 Hz, 2 H, C6H5/Cr), 7.39 – 7.64 (m, 15 H (C6H5) + 3 H (C6H3)). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 
41.1 (s, AuPPh2). 
 
3.3.5. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-I-5-Br-C6H3 (83) 
Zu einer auf -80 °C gekühlten Lösung von 1.0 g (2.25 mmol) 1-(FcC≡C)-3,5-Br2-C6H3 (52) in 
50 mL Tetrahydrofuran werden über einen Zeitraum von 10 min 1.41 mL (2.25 mmol) n-
Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) gegeben. Im Anschluss daran wird die erhaltene Reaktions-
lösung noch 1.5 h bei dieser Temperatur gerührt. Danach erfolgt über eine Transferkanüle die 
Zugabe einer Lösung von 0.65 g (2.56 mmol) Iod in 20 mL Tetrahydrofuran. Nach 
Entfernung des Kühlbades wird das Reaktionsgemisch noch 1 h bei 25 °C gerührt. Zur 
Reduktion des übrigen Iods wird eine wässrige Natriumthiosulfat-Lösung zugesetzt und das 
Gemisch mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigte Dichlomethan-Fraktion wird dann über 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Filtration und Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im 
Vakuum erhält man Verbindung 83 als roten Feststoff. Ausbeute: 0.99 g (90 %). 
 
C18H12BrFeI (490.9): ber.: C, 44.04; H, 2.46; N. gef.: C, 46.83; H, 2.72.1) IR (KBr, cm-1): 
2196 (s, νC≡CFc). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.28 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 
4.50 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 7.58 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.75 (pt, JHH = 1.6 Hz, 
1 H, C6H3), 7.79 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 64.1 (Ci/C5H4), 
69.4 (CH/C5H4), 70.2 (C5H5), 71.8 (CH/C5H4), 82.9 (C≡C), 91.9 (C≡C), 93.9 (Ci/C6H3), 122.7 
(Ci/C6H3), 127.7 (Ci/C6H3), 133.4 (CH/C6H3), 138.6 (CH/C6H3), 138.8 (CH/C6H3). 
1)
 Die Abweichung der Elementaranalyse begründet sich auf geringen Mengen von 1-
(FcC≡C)-3,5-Br2-C6H3 (52), welche nicht abgetrennt werden konnten.  
D  Experimenteller Teil  127 
 
 
3.3.6. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-Br-C6H3 (84) und 1-(Fc-C≡C)-3,5-(bpy-
C≡C)2C6H3 (85) 
500 mg (1.02 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-I-5-Br-C6H3 (83) und 185 mg (1.03 mmol) 5-Ethinyl-2,2`-
bipyridin (2a) werden in 40 mL entgastem Diisopropylamin gelöst und anschließend werden 
35 mg (5 mol-%) [(PPh3)2PdCl2] und 18 mg (10 mol-%) [CuI] zugegeben. Die Reaktions-
mischung wird dann 3 h bei 25 °C und nochmals 12 h bei 40 °C gerührt. Danach werden alle 
flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Rückstand wird durch eine 
Kieselgelsäule mit Diethylether/Petrolether (1:1) chromatographiert. Dabei wird als erstes das 
unumgesetzte Edukt 83 eluiert. Die zweite orange Bande liefert Verbindung 84 und von einer 
dritten Bande kann Verbindung 85 isoliert werden. Ausbeute: 84: 430 mg (0.79 mmol, 78 % 
bezogen auf 83), 85: 45 mg (0.07 mmol, 7 % bezogen auf 83). 
 
84: C30H19BrFeN2 (543.24): ber.: C, 66.33; H, 3.53; N, 5.16. gef.: C, 66.38; H, 3.77; N, 4.76. 
IR (KBr, cm-1): 2211 (m, νC≡C). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.26 (s, 5 H, C5H5), 4.28 (pt, JHH = 1.9 
Hz, 2 H, C5H4), 4.51 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 7.32 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.8 Hz, 3JH5’H6’ = 4.7 
Hz, 4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.60 – 7.64 (m, 3 H, C6H3), 7.83 (ddd, 3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ 
= 7.8 Hz, 4JH4’H6’ = 1.7 Hz, 2 H, H4’/bpy), 7.93 (dd, 3JH4H3 = 8.2 Hz, 4JH4H6 = 2.2 Hz, 2 H, 
H4/bpy), 8.40 – 8.46 (m, 2 H, H3,H3’/bpy), 8.69 (ddd, 3JH6’H5’ = 4.7 Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 
5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 2 H, H6’/bpy), 8.80 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 5JH6H3 = 0.6 Hz, 2 H, H6/bpy). 
13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 64.3 (Ci/C5H4), 69.3 (CH/C5H4), 70.2 (C5H5), 71.7 (CH/C5H4), 
83.6 (C≡C), 88.1 (C≡C), 91.3 (C≡C), 91.4 (C≡C), 119.7 (C5/bpy), 120.5 (C3/bpy), 121.5 
(C3’/bpy), 122.1 (Ci/C6H3), 124.2 (C5’/bpy), 124.7 (Ci/C6H3), 126.3 (Ci/C6H3), 133.1 
(CH/C6H3), 133.3 (CH/C6H3), 134.3 (CH/C6H3), 137.1 (C4‘/bpy), 139.6 (C4/bpy), 149.5 
(C6‘/bpy), 151.8 (C6/bpy), 155.4 (Ci/bpy), 155.5 (Ci/bpy). 
 
85: C42H26FeN4 (642.54): ber.: C, 78.51; H, 4.08; N, 8.72. gef.: C, 77.56; H, 4.22; N, 8.51. IR 
(KBr, cm-1): 2214 (m, νC≡C). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.27 (s, 5 H, C5H5), 4.28 (pt, JHH = 1.9 Hz, 
2 H, C5H4), 4.53 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 7.33 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.9 Hz, 3JH5’H6’ = 4.7 Hz, 
4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.67 – 7.71 (m, 3 H, C6H3), 7.83 (ddd, 3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 
7.9 Hz, 4JH4’H6’ = 1.7 Hz, 1 H, H4’/bpy), 7.94 (dd, 3JH4H3 = 8.2 Hz, 4JH4H6 = 2.0 Hz, 2 H, 
H4/bpy), 8.43 (ddd, 3JH3’H4’ = 7.9 Hz, 4JH3’H5’ = 5JH3’H6’ = 1.0 Hz, 2 H, H3’/bpy), 8.44 (dd, 
3JH3H4 = 8.2 Hz, 5JH3H6 = 0.8 Hz, 2 H, H3/bpy), 8.70 (ddd, 3JH6’H5’ = 4.7 Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 
5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 2 H, H6’/bpy), 8.83 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 5JH6H3 = 0.8 Hz, 2 H, H6/bpy). 
13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 64.5 (Ci/C5H4), 69.3 (CH/C5H4), 70.2 (C5H5), 71.7 (CH/C5H4), 
84.1 (C≡C), 87.7 (C≡C), 90.6 (C≡C), 92.0 (C≡C), 119.9 (C5/bpy), 120.5 (C3/bpy), 121.5 
(C3’/bpy), 123.6 (Ci/C6H3), 124.2 (C5’/bpy), 125.2 (Ci/C6H3), 133.6 (CH/C6H3), 134.5 
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(CH/C6H3), 137.1 (C4‘/bpy), 139.6 (C4/bpy), 149.5 (C6‘/bpy), 151.9 (C6/bpy), 155.3 
(Ci/bpy), 155.5 (Ci/bpy). 
 
3.3.7. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-(Me3Si-C≡C)C6H3 (86) 
Zu einer Lösung von 400 mg (0.74 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-Br-C6H3 (84) in 30 
mL entgastem Diisopropylamin werden 350 mg (3.57 mmol) Trimethylsilylacetylen, 25 mg 
(5 mol-%) [(PPh3)2PdCl2] und 13 mg (10 mol-%) [CuI] zugegeben. Das Reaktionsgemisch 
wird anschließend 20 h bei 50 °C gerührt. Nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im 
Vakuum wird der Rückstand über eine Kieselgelsäule mit Diethylether/Petrolether (1:1) als 
Eluent gereinigt. Verbindung 86 wird nach Entfernen des Lösungsmittels als orangefarbener 
Feststoff erhalten. Ausbeute: 355 mg (0.63 mmol, 86 %). 
 
C35H28FeN2Si (560.55): ber.: C, 74.99; H, 5.03; N, 5.00. gef.: C, 74.57; H, 5.35; N, 4.91. IR 
(KBr, cm-1): 2214 (m, νC≡C), 2157 (m, νC≡CSi). 1H-NMR (δ, CDCl3): 0.26 (s, 9 H, SiMe3), 
4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.27 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.50 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 
7.32 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.6 Hz, 3JH5’H6’ = 4.8 Hz, 4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.58 (pt, JHH = 
1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.60 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.62 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 
7.83 (ddd, 3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 7.6 Hz, 4JH4’H6’ = 1.7 Hz, 1 H, H4’/bpy), 7.92 (dd, 3JH4H3 = 8.2 
Hz, 4JH4H6 = 2.0 Hz, 1 H, H4/bpy), 8.40 – 8.45 (m, 2 H, H3,H3’/bpy), 8.70 (ddd, 3JH6’H5’ = 4.8 
Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H6’/bpy), 8.80 (dd, 4JH6H4 = 2.0 Hz, 5JH6H3 = 0.8 
Hz, 1 H, H6/bpy). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 64.6 (Ci/C5H4), 69.2 (CH/C5H4), 70.2 (C5H5), 
71.7 (CH/C5H4), 84.2 (C≡C), 87.4 (C≡C), 90.3 (C≡C), 92.1 (C≡C), 96.0 (C≡C), 103.4 (C≡C), 
120.0 (C5/bpy), 120.5 (C3/bpy), 121.5 (C3’/bpy), 123.3 (Ci/C6H3), 124.10 (Ci/C6H3), 124.14 
(C5’/bpy), 124.9 (Ci/C6H3), 133.9 (CH/C6H3), 134.2 (CH/C6H3), 134.8 (CH/C6H3), 137.1 
(C4‘/bpy), 139.6 (C4/bpy), 149.5 (C6‘/bpy), 151.8 (C6/bpy), 155.3 (Ci/bpy), 155.6 (Ci/bpy). 
 
3.3.8. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-(HC≡C)C6H3 (87) 
330 mg (0.589 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-(Me3Si-C≡C)C6H3 (86) werden in 25 mL 
Dichlormethan gelöst und auf 0 °C gekühlt. Zu dieser Lösung werden langsam 0.65 mL 
(0.650 mmol) [nBu4N]F (1 M in Tetrahydrofuran) getropft. Das Kühlbad wird im Anschluss 
daran entfernt und die Reaktionslösung wird noch 1 h gerührt. Nach Entfernen aller flüchtigen 
Bestandteile im Vakuum erfolgt die Reinigung durch eine Kieselgelsäule mit Diethyl-
ether/Petrolether (3:2) als Laufmittel. Verbindung 87 wird nach Entfernung des 
Lösungsmittels als orangefarbener Feststoff isoliert. Ausbeute: 248 mg (0.508 mmol, 86 %). 
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C32H20FeN2 (488.37): ber.: C, 78.70; H, 4.13; N, 5.74. gef.: C, 78.49; H, 4.41; N, 5.62. IR 
(KBr, cm-1): 3290 (m, ν≡C-H), 2212 (m, νC≡C), 2100 (w, νC≡CH). 1H-NMR (δ, CDCl3): 3.14 (s, 
1 H, ≡CH), 4.26 (s, 5 H, C5H5), 4.27 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.51 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 
H, C5H4), 7.33 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.8 Hz, 3JH5’H6’ = 4.7 Hz, 4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.59 
(pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.61 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.66 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, 
C6H3), 7.84 (ddd, 3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 7.8 Hz, 4JH4’H6’ = 1.7 Hz, 1 H, H4’/bpy), 7.94 (dd, 3JH4H3 
= 8.2 Hz, 4JH4H6 = 2.2 Hz, 1 H, H4/bpy), 8.40 – 8.46 (m, 2 H, H3,H3’/bpy), 8.70 (ddd, 3JH6’H5’ 
= 4.7 Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H6’/bpy), 8.81 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 5JH6H3 
= 0.8 Hz, 1 H, H6/bpy). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 64.5 (Ci/C5H4), 69.3 (CH/C5H4), 70.2 
(C5H5), 71.7 (CH/C5H4), 78.7 (C≡C), 82.2 (C≡C), 84.1 (C≡C), 87.7 (C≡C), 90.6 (C≡C), 92.0 
(C≡C), 119.9 (C5/bpy), 120.5 (C3/bpy), 121.6 (C3’/bpy), 123.1 (Ci/C6H3), 123.5 (Ci/C6H3), 
124.2 (C5’/bpy), 125.1 (Ci/C6H3), 134.0 (CH/C6H3), 134.6 (CH/C6H3), 134.9 (CH/C6H3), 
137.1 (C4‘/bpy), 139.6 (C4/bpy), 149.5 (C6‘/bpy), 151.9 (C6/bpy), 155.3 (Ci/bpy), 155.5 
(Ci/bpy). 
 
3.3.9. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3ClRe(bpy-C≡C)]-5-(HC≡C)C6H3 (88) 
150 mg (0.415 mmol) [Re(CO)5Cl] (43) werden in 70 mL Toluol bei 60 °C gelöst. Diese 
Lösung wird anschließend mit 230 mg (0.471 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-
(HC≡C)C6H3 (87) versetzt und 8 h bei 60 °C gerührt, wobei das gebildete Produkt teilweise 
ausfällt. Nach dem Abkühlen wird das Toluol im Vakuum entfernt und der Rückstand erneut 
in ca. 5 mL Dichlormethan gelöst. Komplex 88 wird durch die Zugabe von 30 mL n-Hexan 
ausgefällt, dreimal mit je 10 mL Diethylether/n-Hexan (1:1) gewaschen und danach im 
Vakuum getrocknet, wodurch dieser als orangeroter Feststoff erhalten wird. Ausbeute: 245 
mg (0.309 mmol, 74 % bezogen auf 43). 
 
C35H20ClFeN2O3Re (794.06): ber.: C, 52.94; H, 2.54; N, 3.53. gef.: C, 53.33; H, 2.40; N, 
3.39. IR (KBr, cm-1): 3294 (m, ν≡C-H),  2211 (m, νC≡C), 2022, 1914, 1894 (s, νCO). 1H-NMR 
(δ, CDCl3): 4.26 (s, 5 H, C5H5), 4.28 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.53 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 
H, C5H4), 7.55 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.6 Hz, 3JH5’H6’ = 4.6 Hz, 4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.62 
(pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.65 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.68 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, 
C6H3), 8.01 – 8.10 (m, 2 H, H4,H4’/bpy), 8.14 – 8.20 (m, 2 H, H3,H3’/bpy), 9.07 (ddd, 
3JH6’H5’ = 4.6 Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H6’/bpy), 9.15 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 
5JH6H3 = 0.8 Hz, 1 H, H6/bpy). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 64.3 (Ci/C5H4), 69.4 (CH/C5H4), 
70.2 (C5H5), 71.8 (CH/C5H4), 79.1 (C≡C), 81.8 (C≡C), 83.8 (C≡C), 84.5 (C≡C), 91.2 (C≡C), 
96.2 (C≡C), 122.0 (C5/bpy), 122.9 (C3/bpy), 123.4 (Ci/C6H3), 123.7 (C3’/bpy), 124.0 
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(Ci/C6H3), 125.4 (Ci/C6H3), 127.3 (C5’/bpy), 134.1 (CH/C6H3), 134.7 (CH/C6H3), 135.9 
(CH/C6H3), 139.1 (C4‘/bpy), 141.0 (C4/bpy), 153.4 (C6‘/bpy), 154.2 (Ci/bpy), 155.19 
(Ci/bpy), 155.24 (C6/bpy), 189.2 (CO), 197.0 (CO). 
 
3.3.10. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3ClRe(bpy-C≡C)]-5-([(Ph3P)AuC≡C]C6H3 (89) 
Eine Lösung von 80 mg (0.101 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-[(CO)3ClRe(bpy-C≡C)]-5-(HC≡C)C6H3 
(88) und 50 mg (0.101 mmol) [(PPh3)AuCl] (81) in Tetrahydrofuran und Diethylamin wird 
mit 1 mg [CuI] versetzt und anschließend 15 h bei 25 °C gerührt. Nach dem Entfernen aller 
flüchtigen Bestandteile im Vakuum wird der Rückstand säulenchromatographisch (Kieselgel, 
Toluol/Tetrahydrofuran, 3:1) aufgearbeitet. Komplex 89 wird somit als orangefarbener 
Feststoff erhalten. Ausbeute: 35 mg (0.033 mmol, 33 %). 
 
C53H34AuClFeN2O3PRe×1/4C7H8 (1275.33): ber.: C, 51.56; H, 2.85; N, 2.20. gef.: C, 51.71; 
H, 2.89; N, 2.78. IR (KBr, cm-1): 2212 (m, νC≡C), 2115 (w, νC≡CAu), 2021, 1915, 1896 (s, 
νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.25 (s, 5 H, C5H5), 4.27 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.52 (pt, 
JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 7.43 – 7.61 (m, 15 H (C6H5) + 1 H (C6H3) + 1 H (H5’/bpy)), 7.63 
(pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.67 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 8.02 – 8.20 (m, 4 H, 
H3,H3’,H4,H4’/bpy), 9.07 (ddd, 3JH6’H5’ = 4.6 Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, 
H6’/bpy), 9.14 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 5JH6H3 = 0.8 Hz, 1 H, H6/bpy). 31P{1H}-NMR (δ, 
CDCl3): 41.1 (s, AuPPh2). ESI-MS (m/z): 1253.4 ([M + H]+). 
 
3.3.11. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-[(Ph3P)AuC≡C]C6H3 (90) 
Eine Lösung von 130 mg (0.263 mmol) [(PPh3)AuCl] (81) und 135 mg (0.276 mmol) 1-(Fc-
C≡C)-3-(bpy-C≡C)-5-(HC≡C)C6H3 (87) in Tetrahydrofuran und Diethylamin wird mit 1 mg 
[CuI] versetzt und anschließend 8 h bei 25 °C gerührt. Danach werden alle flüchtigen 
Bestandteile im Vakuum entfernt und der verbleibende Rückstand säulenchromatographisch 
(Kieslgel, Dichlormethan/Diethylether, 1:10) aufgearbeitet. Dabei wird zuerst das unum-
gesetzte Edukt 87 abgetrennt und danach eine orangefarbene Bande aufgefangen, von welcher 
Komplex 90 isoliert werden kann. Ausbeute: 165 mg (0.174 mmol, 66 % bezogen auf 81). 
 
C50H34AuFeN2P (946.62): ber.: C, 63.44; H, 3.62; N, 2.96. gef.: C, 63.33; H, 3.77; N, 2.87. 
IR (KBr, cm-1): 2211 (m, νC≡C), 2116 (w, νC≡CAu). 1H-NMR (δ, CDCl3): 4.24 (s, 5 H, C5H5), 
4.25 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.50 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 7.31 (ddd, 3JH5’H4’ = 7.6 
Hz, 3JH5’H6’ = 4.9 Hz, 4JH5’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H5’/bpy), 7.39 – 7.64 (m, 15 H (C6H5) + 3 H 
(C6H3)), 7.82 (ddd, 3JH4’H3’ = 3JH4’H5’ = 7.6 Hz, 4JH4’H6’ = 1.7 Hz, 1 H, H4’/bpy), 7.92 (dd, 
3JH4H3 = 8.2 Hz, 4JH4H6 = 2.2 Hz, 1 H, H4/bpy), 8.41 (dd, 3JH3H4 = 8.2 Hz, 5JH3H6 = 0.8 Hz, 1 
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H, H3/bpy), 8.42 (ddd, 3JH3’H4’ = 7.6 Hz, 4JH3’H5’ = 5JH3’H6’ = 1.0 Hz, 1 H, H3’/bpy), 8.69 (ddd, 
3JH6’H5’ = 4.9 Hz, 4JH6’H4’ = 1.7 Hz, 5JH6’H3’ = 1.0 Hz, 1 H, H6’/bpy), 8.80 (dd, 4JH6H4 = 2.2 Hz, 
5JH6H3 = 0.8 Hz, 1 H, H6/bpy). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 65.0 (Ci/C5H4), 69.0 (CH/C5H4), 
70.2 (C5H5), 71.6 (CH/C5H4), 84.7 (C≡C), 86.8 (C≡C), 89.4 (C≡C), 92.8 (C≡C), 102.4 (d, JCP 
= 27 Hz, AuC≡C), 120.3 (C5/bpy), 120.4 (C3/bpy), 121.5 (C3’/bpy), 122.9 (Ci/C6H3), 124.0 
(C5’/bpy), 124.5 (Ci/C6H3), 125.8 (AuC≡C), 125.9 (Ci/C6H3), 129.3 (d, 3JCP = 11.4 Hz, 
Cm/C6H5), 129.8 (d, 1JCP = 56.1 Hz, Ci/C6H5), 131.8 (d, 4JCP = 2.4 Hz, Cp/C6H5), 132.7 
(CH/C6H3), 134.4 (d, 1JCP = 13.8 Hz, Co/C6H5), 134.5 (CH/C6H3), 135.6 (CH/C6H3), 137.1 
(C4‘/bpy), 139.5 (C4/bpy), 149.4 (C6‘/bpy), 151.9 (C6/bpy), 155.0 (Ci/bpy), 155.6 (Ci/bpy). 
31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 41.2 (s, AuPPh2). 
 
3.3.12. Darstellung von [1-(Fc-C≡C)-3-[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-bpy-C≡C]-5-[(Ph3P)Au-
C≡C]C6H3]PF6 (91) 
Zu einer Lösung von 50 mg (0.064 mmol) [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) in 25 
mL Tetrahydrofuran gibt man in einer Portion 60 mg (0.063 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3-(bpy-
C≡C)-5-[(Ph3P)AuC≡C]C6H3 (90). Der Reaktionsansatz wird darauf folgend 3 h bei 25 °C 
gerührt, wobei eine Farbänderung von orange nach rot auftritt. Danach wird das Lösungs-
mittel im Vakuum entfernt und der verbleibende Rückstand in ca. 3 mL Dichlormethan 
aufgenommen. Komplex 91 wird durch die Zugabe von 20 mL n-Hexan ausgefällt, die 
überstehende Lösung entfernt und zweimal mit je 10 mL Diethylether gewaschen. Nach 
Trocknen im Vakuum erhält man einen roten Feststoff. Ausbeute: 92 mg (0.055 mmol, 87 %). 
 
C76H78AuCuF6FeN2P2Si4Ti×¼CH2Cl2 (1693.18): ber.: C, 54.09; H, 4.67; N, 1.65. gef.: C, 
54.00; H, 4.89; N, 1.62. IR (KBr, cm-1): 2211 (m, νC≡C), 2115 (w, νC≡CAu), 1924 (m, νC≡CTi). 
1H-NMR (δ, CDCl3): -0.48 (s, 18 H, SiMe3), 0.28 (s, 9 H, SiMe3), 0.30 (s, 9 H, SiMe3), 4.23 
(s, 5 H, C5H5), 4.25 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.49 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 6.27 – 
6.32 (m, 8 H, C5H4Si), 7.41 – 7.57 (m, 15 H, C6H5), 7.59 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.63 
(pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.65 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.69 – 7.75 (m, 1 H, 
H5’/bpy), 8.21 – 8.30 (m, 2 H, H4,H4’/bpy), 8.51 – 8.69 (m, 4 H, H3,H3’,H6,H6’/bpy). 
31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): -145.1 (septett, 1JPF = 713 Hz, PF6), 41.1 (s, AuPPh2). ESI-MS 
(m/z): 1525.3 ([M-PF6]+). 
 
3.3.13. Darstellung von [1-(Fc-C≡C)-3,5-[(tBu2bpy)2Ru(bpy-C≡C)]2C6H3](PF6)4 (93) 
Zu einer Lösung von 60 mg (0.085 mmol) [(tBu2bpy)2RuCl2] (92) in 25 mL Ethanol werden 
25 mg (0.039 mmol) 1-(Fc-C≡C)-3,5-(bpy-C≡C)2C6H3 (85) gegeben. Der Reaktionsansatz 
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wird darauf folgend 20 h unter Rückfluss erhitzt, wobei eine Farbänderung der Lösung von 
violett nach rot erfolgt. Nach Abkühlen der Lösung auf Raumtemperatur wird eine wässrige 
Lösung 5 mL) von 50 mg (0.307 mmol) NH4PF6 zugegeben. Der ausgefallene Feststoff wird 
anschließend abfiltriert, mit Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Komplex 93 wird als roter Feststoff erhalten. Ausbeute: 64 mg (0,026 mmol, 66 
% bezogen auf 85). 
 
C114H122FeF24N12P4Ru2 (2499.14): ber.: C, 54.79; H, 4.96; N, 6.72. gef.: C, 55.21; H, 4.96; N, 
6.42. IR (KBr, cm-1): 2211 (m, νC≡C). 1H-NMR (δ, d6-Aceton): 1.39 (s, 18 H, tBu), 1.40 (s, 18 
H, tBu), 1.44 (s, 9 H, tBu), 4.26 (s, 5 H, C5H5), 4.38 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.53 (pt, 
JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 7.48 – 7.64 (m, bpy/tBu2bpy), 7.82 – 8.06 (m, bpy/tBu2bpy), 8.21 – 
8.35 (m, bpy/tBu2bpy), 8.80 – 8.93 (m, bpy/tBu2bpy). 31P{1H}-NMR (δ,d6-Aceton): -145.1 
(septett, 1JPF = 713 Hz, PF6). ESI-MS (m/z): 479.2 ([M – 4 PF6]4+), 639.6 ([M – 4 PF6 – 
Ru(tBu2bpy)2]2+). 
 
3.3.14. Darstellung von 1-(Fc-C≡C)-3-[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-5-[(η5-C5H5)(CO)3Mo-
C≡C]C6H3 (110) 
Eine Lösung von 70 mg (0.080 mmol) 1-(FcC≡C)-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-(HC≡C)C6H3 
(105) und 30 mg (0.107 mmol) [(η5-C5H5)(CO)3MoCl] (109) in 10 mL Tetrahydrofuran wird 
mit 10mL Diethylamin und 1 mg [CuI] versetzt. Der Reaktionsansatz wird anschließend 1 h 
bei 25 °C gerührt, wobei eine Trübung und gleichzeitige Farbänderung der Lösung von rot 
nach gelborange erfolgt. Der nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhaltene 
Rückstand wird säulenchromatographisch (ALOX, Diethylether/n-Hexan, 2:1) aufgearbeitet. 
Komplex 110 wird dabei als orangefarbener Feststoff isoliert. Ausbeute: 32 mg (0.029 mmol, 
36 %). 
 
C51H41FeMoN2O6Re (1115.9): ber.: C, 54.89; H, 3.70; N, 2.51. gef.: C, 54.71; H, 3.80; N, 
2.39. IR (KBr, cm-1): 2216 (m, νC≡CFc), 2092 (w, νC≡CRe/Mo), 2040 (s, νC≡O/Mo), 2004 (s, 
νC≡O/Re), 1964 (s, νC≡O/Mo), 1904 (s, νC≡O/Re), 1899 (s, νC≡O/Mo). 1H-NMR (δ, CDCl3): 1.46 (s, 
18 H, tBu), 4.18 (s, 5 H, C5H5), 4.19 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 H, C5H4), 4.39 (pt, JHH = 1.9 Hz, 2 
H, C5H4), 5.51 (s, 5 H, C5H5), 6.82 – 6.84 (m, 2 H, C6H3), 7.02 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 
7.45 (dd, 3JH5H6 = 6.0 Hz, 4JH5H3 = 2.0 Hz, H5/tBu2bpy), 8.08 (d, 4JH3H5 = 2.0 Hz, 
H3/tBu2bpy), 8.97 (d, 3JH6H5 = 6.0 Hz, H6/tBu2bpy). 
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3.4. Darstellung der unveröffentlichten Verbindungen aus Kapitel 6 
 
3.4.1. Darstellung von 1,3-(Me3Si-C≡C)2-5-I-C6H3 (130) 
Eine Lösung von 800 mg (2.29 mmol) 1,3-(Me3Si-C≡C)2-5-Br-C6H3 (129) in 40 mL 
Diethylether wird auf -80 °C gekühlt und mit 1.45 mL (2.29 mmol) n-BuLi (1.6 M in n-
Hexan) versetzt. Das Reaktiongemisch wird 1 h bei dieser Temperatur gerührt. Danach erfolgt 
die Zugabe einer Lösung von 650 mg (2.57 mmol) Iod in 20 mL Diethylether. Nach 
Entfernen des Kühlbades wird das Reaktionsgemisch nochmals 1 h gerührt. Zur Reduktion 
des überschüssigen Iods und Abtrennung des LiI wird die Lösung mit einer wässrigen 
Na2S2O3-Lösung extrahiert. Die organische Phase wird anschließend mit MgSO4 getrocknet. 
Nach Filtration und Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum wird Verbindung 130 
als hellgelbes Öl erhalten. Ausbeute: 850 mg (2.14 mmol, 94 % bezogen auf 129). 
Die analytischen Daten entsprechen denen die in Literaturstelle 93 angegeben sind. 
 
3.4.2. Darstellung von 1,3-(HC≡C)2-5-I-C6H3 (131) 
500 mg (1.26 mmol) 1,3-(Me3Si-C≡C)2-5-I-C6H3 (130) werden in 25 mL Tetrahydrofuran 
gelöst und auf 0 °C gekühlt. Zu dieser Lösung werden langsam 2.7 mL (2.70 mmol) [nBu4N]F 
(1 M in Tetrahydrofuran) gegeben und das erhaltene Reaktionsgemisch wird 1 h bei dieser 
Temperatur gerührt. Nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum wird der 
verbleibende Rückstand säulenchromatographisch (Kieselgel, Diethylether/n-Hexan, 1:1) 
gereinigt. Verbindung 131 wird als hellgelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 240 mg (0.952 
mmol, 76 % bezogen auf 130). 
 
C10H5I (252.05): ber.: C, 47.65; H, 2.00. gef.: C, 47.19; H, 1.90. IR (KBr, cm-1): 3278 (m, 
ν≡C-H). 1H-NMR (δ, CDCl3): 3.13 (s, 2 H, ≡CH), 7.55 (t, 4JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.81 (d, 
4JHH = 1.6 Hz, 2 H, C6H3). 13C{1H}-NMR (δ, CDCl3): 79.4 (C≡CH), 81.1 (C≡CH), 93.1 (C-
I/C6H3), 124.3 (Ci/C6H3), 134.9 (CH/C6H3), 141.0 (CH/C6H3). 
 
3.4.3. Darstellung von 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-(HC≡C)-5-I-C6H3 (132) 
200 mg (0.233 mmol) [(η5-C5H5)(PPh3)2OsBr] (97) werden in 40 mL Methanol suspendiert 
und 15 min unter Rückfluss erhitzt. Danach werden 80 mg (0.317 mmol) 1,3-(HC≡C)2-5-I-
C6H3 (131) zugegeben und die Reaktionsmischung ca. 1 h zum Rückfluss erhitzt, wodurch 
eine klare rote Lösung erhalten wird. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur werden 10 mg 
(0.435 mmol) Natrium zugegeben, wodurch die gebildete Verbindung 132 teilweise ausfällt. 
Danach werden alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der verbleibende 
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Rückstand über eine Säulenchromatographie (ALOX, Diethylether/n-Hexan, 2:1) gereinigt. 
Komplex 132 wird als hellgelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 140 mg (0.136 mmol, 58 % 
bezogen auf 97). 
 
C51H39IOsP2×½C6H14 (1074.03): ber.: C, 60.39; H, 4.32. gef.: C, 60.30; H, 4.53. IR (KBr, 
cm-1): 3297 (m, ν≡C-H), 2108 (w, νC≡CH), 2057 (s, νC≡COs). 1H-NMR (δ, CDCl3): 3.04 (s, 1 H, 
≡CH), 4.40 (s, 5 H, C5H5), 7.05 – 7.41 (m, 30 H (C6H5) + 3 H (C6H3)). 31P{1H}-NMR (δ, 
CDCl3): 0.9 (s, OsPPh3). 
 
3.3.4. Darstellung von 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-[(η5-C5H5)(CO)3Mo-C≡C]-5-I-C6H3 
(133) 
Eine Lösung von 100 mg (0.097 mmol) 1-[(η5-C5H5)(PPh3)2Os-C≡C]-3-(HC≡C)-5-I-C6H3 
(132) und 30 mg (0.107 mmol) [(η5-C5H5)(CO)3MoCl] (109) in 10 mL Tetrahydrofuran wird 
mit 10 mL Diethylamin und 1 mg [CuI] versetzt. Das Reaktionsgemisch wird anschließend 
unter Lichtausschluss 45 min bei 25 °C gerührt, wodurch neben einer Trübung der Lösung 
eine Farbänderung von rot nach gelborange eintritt. Nach Entfernen aller flüchtigen 
Bestandteile im Vakuum wird der Rückstand säulenchromatographisch (ALOX, 
Diethylether/n-Hexan, 2:1) aufgearbeitet. Komplex 133 wird so als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 65 mg (0.051 mmol, 53 % bezogen auf 132). 
 
C59H43IMoO3OsP2×½C6H14 (1318.08): ber.: C, 56.50; H, 3.82. gef.: C, 56.33; H, 3.71. IR 
(KBr, cm-1): 2094 (w, νC≡CMo), 2059 (m, νC≡COs), 2039, 1960, 1950 (s, νCO). 1H-NMR (δ, 
CDCl3): 4.38 (s, 5 H, C5H5/Os), 5.57 (s, 5 H, C5H5/Mo), 7.01 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 
7.05 – 7.42 (m, 30 H (C6H5) + 2 H (C6H3)). 31P{1H}-NMR (δ, CDCl3): 0.8 (s, OsPPh3). 
 
3.4.5. Darstellung von 1-[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-5-[1-
(C≡C)-3,5-(Me3Si-C≡C)2C6H3]C6H3 (134) 
Eine Lösung von 100 mg (0.071 mmol) 1-[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C]-3-
[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-5-(HC≡C)C6H3 (124) und 40 mg (0.101 mmol) 1,3-(Me3Si-C≡C)2-
5-I-C6H3 (130) in 10 mL Tetrahydrofuran wird mit 10 mL Diisopropylamin, 3 mg (5 mol-%) 
[(Ph3P)2PdCl2] und 2 mg (10 mol-%) [CuI] versetzt. Die Reaktionsmischung wird 
anschließend 8 h bei 40 °C gerührt. Nach dem Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im 
Vakuum wird der Rückstand säulenchromatographisch (ALOX, Diethylether/n-Hexan, 2:1) 
aufgearbeitet. Verbindung 134 wird als orangefarbener Feststoff erhalten. Es wird darauf 
D  Experimenteller Teil  135 
 
 
hingewiesen, dass geringe Mengen des Homokupplungsproduktes von 124 nicht abgetrennt 
werden konnten. Ausbeute: 48 mg (0.029 mmol, 40 % bezogen auf 124). 
 
C88H81FeN2O3P2ReRuSi2 (1675.86). IR (KBr, cm-1): 2215 (w, νPhC≡CPh), 2154 (w, νC≡CSi), 
2064 (m, νC≡CRu), 2004, 1900 (s, νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 0.25 (s, 18 H, SiMe3), 1.46 (s, 18 
H, tBu), 3.95 (dpt, JHP = 1.2 Hz, JHH = 2.4 Hz, 2 H, C5H4), 4.18 (br s, 2 H, C5H4), 4.25 (s, 5 H, 
C5H5), 4.27 (br s, 2 H, C5H4), 5.26 (br s, 2 H, C5H4), 6.52 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 6.95 
(pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.07 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.26 – 7.54 (m, 16 H (C6H5) 
+ 3 H (C6H3) + 2 H (H5/tBu2bpy)), 7.73 – 7.83 (m, 4 H, C6H5), 8.10 (d, 4JH3H5 = 2.0 Hz, 
H3/tBu2bpy), 9.01 (d, 3JH6H5 = 6.0 Hz, H6/tBu2bpy). 31P{1H} NMR (δ, CDCl3): 53.9 (s, dppf). 
 
3.4.6. Darstellung von 1-[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3Re-C≡C]-5-[1-
(C≡C)-3,5-(HC≡C)2C6H3]C6H3 (135) 
Eine Lösung von 48 mg (0.029 mmol) 1-[(η5-C5H5)(η2-dppf)Ru-C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3Re-
C≡C]-5-[1-(C≡C)-3,5-(Me3Si-C≡C)2C6H3]C6H3 (134) in 10 mL Tetrahydrofuran wird bei 0 
°C mit 0.1 mL (0.10 mmol) [nBu4N]F (1 M Lösung in Tetrahydrofuran) versetzt und 1 h bei 
dieser Temperatur gerührt. Nach Entfernen aller flüchtigen Bestandteile im Vakuum erfolgt 
eine säulenchromatographische Aufarbeitung (ALOX, Diethylether/n-Hexan, 2:1) des 
Rückstandes. Nach Eluierung der ersten Fraktion welche das Homokupplungsprodukt enthält, 
wird Verbindung 135 von der zweiten Bande als orangefarbener Feststoff isoliert. Eine 
weitere Reinigung erfolgte durch Ausfällen von 135 aus einer konz. CH2Cl2-Lösung mit n-
Hexan, zweimaligem Waschen mit n-Hexan und Trocknen im Ölpumpenvakuum. Ausbeute: 
32 mg (0.021 mmol, 72 % bezogen auf 134). 
 
C82H65FeN2O3P2ReRu×0.5 CH2Cl2 (1573.94): ber.: C, 62.96; H, 4.23; N, 1.78. gef.: C, 62.40; 
H, 4.67; N, 1.54. IR (KBr, cm-1): 3294 (m, ν≡C-H) 2215 (w, νPhC≡CPh), 2064 (m, νC≡CRu), 2003, 
1899 (s, νCO). 1H-NMR (δ, CDCl3): 1.46 (s, 18 H, tBu), 3.11 (s, 2 H, ≡CH), 3.95 (dpt, JHP = 
1.2 Hz, JHH = 2.4 Hz, 2 H, C5H4), 4.18 (br s, 2 H, C5H4), 4.26 (s, 5 H, C5H5), 4.27 (br s, 2 H, 
C5H4), 5.26 (br s, 2 H, C5H4), 6.58 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 6.96 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, 
C6H3), 7.08 (pt, JHH = 1.6 Hz, 1 H, C6H3), 7.26 – 7.54 (m, 16 H (C6H5) + 3 H (C6H3) + 2 H 
(H5/tBu2bpy)), 7.73 – 7.83 (m, 4 H, C6H5), 8.10 (d, 4JH3H5 = 2.0 Hz, H3/tBu2bpy), 9.01 (d, 
3JH6H5 = 6.0 Hz, H6/tBu2bpy). 31P{1H} NMR (δ, CDCl3): 53.9 (dppf). 
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4. Kristallographische Daten 
 
Tabelle 12. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 32a und 32c. 
Verbindung 32a 32c 
Empirische Formel C29H21AuFe0.5N2P C52H36Au2FeN2P2 
Molmasse 653.34 1200.55 
Kristallform, Kristallfarbe Block, gelb Block, gelb 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2/n triklin, P1 
a (Å) 12.8797(2) 7.2637(8) 
b (Å) 10.7106(2) 12.4312(14) 
c (Å) 18.3867(3) 13.2202(15) 
V (Å3) 2534.70(7) 1110.9(2) 
α (°) 90 104.077(2) 
β (°) 92.119(2) 103.240(2) 
γ (°) 90 95.970(2) 
Z 4 1 
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.712 1.795 
F(000) 1264 576 
Kristallabmessungen (mm) 0.15 x 0.15 x 0.10 0.30 x 0.20 x 0.20 
Diffraktometer Oxford Gemini Bruker Smart CCD 
Linearer Absorptionskoeffizient (mm-1) 6.161 7.019 
Absorptionskorrektur semi-empirisch Multiscan 
Max. und min. Transmission 1.00000, 0.73403 0.99999, 0.45297 
Strahlung (λ, Å), Meßtemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 100(2) Mo Kα (0.71073), 298(2) 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ (°) ω scans, 2.92 - 26.00 ω scans, 1.65 - 26.40 
Index-Bereich -15 ≤ h ≤ 15 -9 ≤ h ≤ 8 
 -13 ≤ k ≤ 13 -15 ≤ k ≤ 15 
 -22 ≤ l ≤ 22 0 ≤ l ≤ 16 
Gemessene Reflexe 23529 12551 
Unabhängige Reflexe 4944 4534 
Daten 4944 4534 
Restraints 98 198 
Verfeinerte Parameter 310 299 
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2) 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0280, 1.086 0.0579, 1.051 
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0739, 0.1926 0.0550, 0.1387 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0910, 0.2065 0.0603, 0.1446 
Extrema d. letzten Diff.-Fourier Mappe (eÅ-3) 4.133, -4.332 3.327, -1.986 
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Tabelle 13. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 83 und 88. 
Verbindung 83 88 × CH2Cl2 
Empirische Formel C18H12BrFeI C36H22Cl3FeN2O3Re 
Molmasse 490.94 878.96 
Kristallform, Kristallfarbe Plättchen, organe Block, orange 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n monoklin, P2/n 
a (Å) 9.6235(6) 14.0324(9) 
b (Å) 13.7445(9) 7.5197(6) 
c (Å) 11.9791(8) 32.398(2) 
V (Å3) 1580.03(18) 3360.2(4) 
α (°) 90 90 
β (°) 94.295(5) 100.613(5) 
γ (°) 90 90 
Z 4 4 
Dichte (berechnet, g/cm3) 2.064 1.737 
F(000) 936 1712 
Kristallabmessungen (mm) 0.60 x 0.40 x 0.10 0.10 x 0.05 x 0.03 
Diffraktometer Oxford Gemini S Oxford Gemini S 
Linearer Absorptionskoeffizient (mm-1) 5.426 4.308 
Absorptionskorrektur semi-empirisch semi-empirisch 
Max. und min. Transmission 1.29694, 0.61021 1.00000, 0.84325 
Strahlung (λ, Å), Meßtemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 100(2) Mo Kα (0.71073), 110(2) 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ (°) ω scans, 3.01 - 26.08 ω scans, 2.95 - 26.00 
Index-Bereich -10 ≤ h ≤ 11 -17 ≤ h ≤ 15 
 -16 ≤ k ≤ 16 -9 ≤ k ≤ 9 
 -13 ≤ l ≤ 14 -39 ≤ l ≤ 39 
Gemessene Reflexe 7503 25136 
Unabhängige Reflexe 3072 6590 
Daten 3072 6590 
Restraints 0 58 
Verfeinerte Parameter 190 445 
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2) 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0216, 1.075 0.0720, 1.047 
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0514, 0.1628 0.0497, 0.0764 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0558, 0.1658 0.1084, 0.0921 
Extrema d. letzten Diff.-Fourier Mappe (eÅ-3) 3.066, -2.747 1.408, -0.860 
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Tabelle 14. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 110. 
Verbindung 110 × 1.5 CHCl3 
Empirische Formel C52.5H42.5Cl4.5FeMoN2O6Re 
Molmasse 1294.90 
Kristallform, Kristallfarbe Nadeln, orange 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1 
a (Å) 11.4850(4) 
b (Å) 15.3297(7) 
c (Å) 17.4906(6) 
V (Å3) 2788.92(19) 
α (°) 100.849(4) 
β (°) 100.486(3) 
γ (°) 107.518(4) 
Z 2 
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.542 
F(000) 1278 
Kristallabmessungen (mm) 0.40 x 0.20 x 0.05 
Diffraktometer Oxford Gemini S 
Linearer Absorptionskoeffizient (mm-1) 10.384 
Absorptionskorrektur semi-empirisch 
Max. und min. Transmission 1.00000, 0.23544 
Strahlung (λ, Å), Meßtemperatur (K) Cu Kα (1.54184), 100(2) 
Scan-Modus, Scan-Bereich Θ (°) ω scans, 3.13 - 62.00 
Index-Bereich -13 ≤ h ≤ 12 
 -17 ≤ k ≤ 17 
 -18 ≤ l ≤ 20 
Gemessene Reflexe 22456 
Unabhängige Reflexe 8466 
Daten 8466 
Restraints 33 
Verfeinerte Parameter 661 
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) 
R(int), Goodness-of-fit on F2 0.0476, 1.044 
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0599, 0.1595 
R1, wR2 (alle Daten) 0.0748, 0.1773 
Extrema d. letzten Diff.-Fourier Mappe (eÅ-3) 2.717, -1.253 
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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese, dem Reaktionsverhalten und den 
elektrochemischen Eigenschaften heterometallischer Verbindungen. Diese besitzen zwei oder 
mehr voneinander verschiedene Übergangsmetallkomplex-Fragmente, welche durch unter-
schiedliche Bindungsmodi an ein organisches kohlenstoffreiches System gebunden sind. Die 
Verwendung und Kombination von organischen Verknüpfungsbausteinen, wie 1-Diphenyl-
phosphino-4-ethinylbenzen, 1-Diphenylphosphino-3,5-diethinylbenzen, 1,3,5-Triethinyl-
benzen, sowie diverser alkinylfunktionalisierter N-Donorliganden ermöglichte den Aufbau 
von Molekülen, in denen bis zu sieben verschiedene Übergangsmetalle miteinander verknüpft 
sind. Über das weitestgehend pi-konjugierte organische System sollte eine elektronische 
Kommunikation der entsprechenden Metallzentren gewährleistet sein. 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse lassen sich in sechs Schwerpunkte 
gliedern: 
 
I Ru(II)- und Pt(II)-σ-Alkinylsysteme als Bausteine für mehrkernige Übergangs-
metallkomplexe: Synthese, Reaktionsverhalten und elektrochemische Unter-
suchungen 
 
II Darstellung, Reaktionsverhalten und elektrochemische Eigenschaften von 
Gold(I)-σ-Alkinylkomplexen basierend auf Diphenylphosphinoferrocen und 1,1`-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen 
 
III Synthese, Reaktionsverhalten und elektrochemische Eigenschaften von 
Komplexen basierend auf 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen 
 
IV Darstellung und Reaktionsverhalten von Komplexen basierend auf 1-Diphenyl-
phosphino-3,5-diethinylbenzen 
 
V Darstellung, Reaktionsverhalten und elektronische Eigenschaften von 
Komplexen basierend auf 1,3,5-Triethinylbenzen 
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VI Aufbau von heteromultimetallischen Systemen basierend auf unsymmetrischen 
Bis(alkinyl)-Platin(II)-Komplexen 
 
Im Folgenden werden die wesentlichen Ergebnisse der gesetzten Schwerpunkte diskutiert. 
 
Zu Schwerpunkt I (Kapitel 1, Anhang 1) 
 
In Schema Z.1 ist eine Strategie zur Darstellung heterobi-, heterotri- und heterotetra-
metallischer Übergangsmetallkomplexe veranschaulicht. Dafür wurden zunächst die beiden 
Ruthenium-σ-Alkinylkomplexe [(L2)(η5-C5H5)Ru-C≡C-bpy] (4a: L2 = 2 PPh3, 4b: L2 =  dppf) 
durch Umsetzung der Precursormoleküle [(L2)(η5-C5H5)RuCl] (1a: L2 = 2 PPh3, 1b: L2 = 
dppf) mit 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin (2a) synthetisiert [Schema Z.1, Reaktionsweg (a)]. Dabei 
wurden als Zwischenprodukte die entsprechenden Vinylidenkomplexe isoliert, welche mit 
einer jeweiligen Acetylidspezies im Gleichgewicht stehen, welche eine Pyridinium-Einheit 
trägt. 
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Schema Z.1. Synthese heterobi-, heterotri-, und heterotetrametallischer Komplexe basierend auf 
einer verknüpfenden 5-Ethinyl-2,2`-Bipyridin-Einheit. 
 
Die weitere Umsetzung der Rutheniumacetylidkomplexe mit [Mn(CO)5Br] bzw. [{[Ti](µ-
σ,pi-C≡CSiMe3)2}M]X (MX = Cu(N≡CMe)PF6; Cu(N≡CMe)BF4; AgOClO3) ergab auf den 
Reaktionswegen (b) und (c) die in Schema Z.1 abgebildeten zwei-, drei- und vierkernigen 
Komplexe 14, 17 und 18. 
Cyclovoltammetrische Untersuchungen an diesen Komplexen belegen, dass das 
Ru(II)/Ru(III)-Redoxpotential durch die Einführung von Übergangsmetallkomplex-
Bausteinen an der 2,2`-Bipyridineinheit signifikant beeinflusst wird. 
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Eine andere Möglichkeit zum Aufbau mehrkerniger Übergangsmetallkomplexe ist in Schema 
Z.2 veranschaulicht. Reaktionsweg (a) beschreibt die direkte Umsetzung von Fc-C≡C-
NCNPtCl (9) mit Lithiumacetyliden zu unterschiedlich substituierten Mono(alkinyl)-Platin-
NCN-Pincerkomplexen (10a, b). 
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Schema Z.2. Synthese heterometallischer Komplexe mit einem verknüpfenden Pt(II)-NCN-
Pincerbaustein. 
 
Der Reaktionsweg (b) stellt die Umsetzung des pyridylfunktionalisierten Komplexes mit 
[{Ru}N≡N{Ru}] dar, wobei der heterotrimetallische Fe-Pt-Ru-Komplex 12 gebildet wurde. 
Elektrochemische Untersuchungen ergaben u. a., dass die Ru(II)/Ru(III)-Oxidation durch die 
Anwesenheit des Pt(II)-Bausteins in para-Position erleichtert wird. 
 
Zu Schwerpunkt II (Kapitel 2, Anhang 2) 
 
In Schema Z.3 sind Strategien zur Synthese heterometallischer Gold(I)-σ-Alkinylkomplexe 
präsentiert. Durch die Umsetzung von FcPPh2AuCl (19) mit den terminalen Alkinen HC≡CR 
(R = C6H4-4-C≡N, C5H4N-4, (η6-C6H5)Cr(CO)3) unter Dehydrohalogenierungsbedingungen 
bzw. mit den Lithiumacetyliden LiC≡CR (R = NCN-H, NCN-I) erhält man die Gold(I)-
Acetylide vom Typ FcPPh2Au-C≡C-R (20, 22) in guter Ausbeute [Schema Z.3, Reaktionsweg 
(a)]. 
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Schema Z.3. Synthese heterometallischer Gold(I)-σ-Alkinylkomplexe. 
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Die Reaktionswege (b) und (c) beschreiben die Umsetzung N-donorfunktionalisierter Gold(I)-
Acetylide mit [{Ru}N≡N{Ru}] und [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu]OTf. Diese führen zu dem 
dreikernigen Fe-Au-Ru- (23) und dem heterotetrametallischen Fe-Au-Cu-Ti-Komplex 24, 
welche in guter Ausbeute isoliert werden konnten. 
Cyclovoltammetrische Messungen, die an diesen Komplexen durchgeführt wurden, ergaben, 
dass der Fe(II)/Fe(III)-Redoxprozess von der Natur der Alkinylliganden, sowie deren 
Koordination an weitere Übergangsmetallkomplex-Bausteine unabhängig ist. Eine 
Au(I)/Au(0)-Reduktion konnte unter den verwendeten Messbedingungen nicht beobachtet 
werden. Ferner werden für die übrigen enthaltenen Übergangsmetalle reversible (Ru, Ti) oder 
irreversible (Cr, Cu) Prozesse gefunden. 
Ausgehend von Fe(η5-C5H4PPh2AuCl)2 (31) gelingt durch Einsatz verschiedener terminaler 
Alkine die Synthese von Molekülen, welche zwei Gold(I)-σ-Alkinylbausteine besitzen 
[Schema Z.4, Reaktionsweg (a)]. Der räumliche Bau von zwei Komplexen wurde 
röntgenstrukturanalytisch nachgewiesen, wobei für [Fe(η5-C5H4PPh2Au-C≡C-bpy)2] (32a) 
eine intramolekulare aurophile Wechselwirkung beobachtet wird. 
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Schema Z.4. Synthese heterometallischer Gold(I)-σ-Alkinylkomplexe basierend auf 1,1`-Bis-
(diphenylphosphino)ferrocen (dppf). 
 
Die Eignung dieser Verbindungen zur Darstellung größerer heterometallischer Systeme über 
die enthaltenen koordinationsfähigen mono- bzw. bidendaten N-Donorbausteine konnte 
erfolgreich an einem Beispiel demonstriert werden, wodurch der in Schema Z.4 abgebildete 
heteroheptanukleare Komplex 33 erhalten wurde. 
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Zu Schwerpunkt III (Kapitel 3, Anhang 3 und 4) 
 
Schema Z.5 repräsentiert die Synthesestrategie zur Darstellung diverser heterotri-, heterotetra- 
und heteropentametallischer Übergangsmetallkomplexe, denen das 1-Diphenylphosphino-4-
ethinylbenzen als zentrale verknüpfende Einheit zugrunde liegt. 
 
 
 
Schema Z.5. Synthese heterotri-, heterotetra- und heteropentametallischer Übergangsmetall-
komplexe. 
 
Zu Beginn wurde dafür die Synthese für die Ausgangsverbindung 1-Diphenylphosphino-4-
ethinylbenzen (34) verändert, wodurch die Ausbeute dieser deutlich gesteigert werden konnte. 
Die Umsetzung von 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen mit [(η2-dppf)(η5-C5H5)RuCl] 
lieferte [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2] (35) [Schema Z.5, Reaktionsweg (a)]. 
Reaktionsweg (b) beschreibt die Darstellung verschiedener heterotrimetallischer Komplexe 
durch Koordination des Phosphors an Rh- und Au-Übergangsmetallkomplex-Fragmente (37, 
39, 41). Letzteres eignete sich wiederum zur Synthese von Gold(I)-σ-Alkinylkomplexen 
welche unterschiedliche Reste (R = bpy, C5H4N-4, C6H4-4-C≡N) tragen (42a – c) [Schema 
Z.5, Reaktionsweg (c)]. Die Reaktionswege (d), (e) und (f) stellen das Reaktionsverhalten der 
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N-donorfunktionalisierten Verbindungen [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2-Au-
C≡CR] gegenüber verschiedenen Übergangsmetallkomplexen dar. Dabei wurden die in 
Schema Z.5 veranschaulichten heterotetra- (45, 47) und heteropentametallischen Komplexe 
(48a, 48b, 49) als orangefarbene Feststoffe isoliert. 
Elektrochemische Untersuchungen an ausgewählten Komplexen ergaben, dass eine 
elektronische Wechselwirkung der Metalle über den 5-Ethinyl-2,2`-bipyridin-Baustein 
besteht. Das 1-Diphenylphosphino-4-ethinylbenzen (34) stellte sich in diesem Zusammen-
hang jedoch als ungeeignet heraus, da der Ru(II)/Ru(III)-Oxidationsprozess von der 
Koordination des Phosphors an verschiedene Komplexfragmente kaum beeinflusst wird.  
 
Zu Schwerpunkt IV (Kapitel 4, Anhang 5 und 6) 
 
Die Einführung eines weiteren Alkinylsubstituenten am zentralen verknüpfenden Baustein 
führt zu 1-Diphenylphosphino-3,5-diethinylbenzen und ermöglicht den Aufbau von metall-
organischen Molekülen in drei Richtungen. 
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Schema Z.6. Synthese von 1-[(η2-dppf)(η5-C5H5)RuC≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-(PPh2)-
C6H3 (64). 
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Schema Z.6 fasst drei Syntheserouten zusammen, welche ausgehend von 1,3,5-
Tribrombenzen (50) erfolgreich zur Darstellung von 1-[(η2-dppf)(η5-C5H5)RuC≡C]-3-
[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-(PPh2)C6H3 (64) führten. Dabei wurde zunächst auf dem 
Reaktionsweg (a) → (d) 1-Iod-3-diphenylphosphino-5-trimethylsilylethinylbenzen (60) 
synthetisiert, welches die Möglichkeit bietet über unterschiedliche Reaktionstypen selektiv 
organische oder metallorganische Bausteine anzuknüpfen. Ausgehend davon konnte auf den 
Reaktionswegen (e) → (g) sowie (h) → (j) das gewünschte Zielmolekül erhalten werden. 
Dabei wurde der Rhenium-σ-Alkinylkomplex [(tBu2bpy)(CO)3ReC≡CH] (63) erstmalig 
erfolgreich in einer Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion eingesetzt. Da letztere jedoch keine 
zufrieden stellenden Ausbeuten lieferte, wurde ein weiterer Syntheseweg entwickelt, welcher 
in Schema Z.6 durch den Reaktionsweg (k) → (p) → (j) veranschaulicht ist. Zur Re-C-
Bindungsknüpfung wurde ebenfalls eine neue Methode entwickelt, welche die Umsetzung 
von [(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (70) mit der in-situ generierten Lithiumacetylidspezies in Toluol 
bei 100 – 110 °C beinhaltet. Die Einführung des [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru]-Bausteins erfolgte 
über eine Dehydrohalogenierungsreaktion. 
Unter Ausnutzung der freien Koordinationsstelle in 64 war die Synthese weiterer Übergangs-
metallkomplexe möglich, welche in Schema Z.7 zusammengefasst sind. 
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Schema Z.7. Reaktionsverhalten des tertiären Phosphans 64. 
 
Die Reaktion von 64 mit [(η5-C5Me5)RhCl2] (38) führte zu dem tetrametallischen Komplex 
71, während die Umsetzung mit [(Et2S)2PtCl2] (8) den siebenkernigen Komplex 72 lieferte. 
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Die Einführung des Gold(I)-Alkinylbausteins in 73 erfolgte über die in-situ generierte Spezies 
„[(tht)AuC≡C-bpy]“. Komplex 73 zeigt eine interessante Transmetallierungsreaktion, bei der 
ein Austausch der Alkinylliganden zwischen Gold und Rhenium erfolgt. Durch die weitere 
Umsetzung von 73 mit [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (15a) konnte mit 
Verbindung 76 der erste Übergangsmetallkomplex isoliert werden, welcher mit Fe, Ru, Re, 
Au, Cu und Ti sechs verschiedene Metalle miteinander verknüpft. 
 
Zu Schwerpunkt V (Kapitel 5, Anhang 7 und 8) 
 
In diesem Kapitel werden verschiedene Möglichkeiten zur Darstellung heterometallischer 
Komplexe vorgestellt, welche alle das 1,3,5-Triethinylbenzen-Grundgerüst gemeinsam haben. 
Einige Beispiele von Molekülen, die in mehrstufigen Reaktionen ausgehend von 1,3,5-
Tribrombenzen zugänglich waren, sind in Abbildung Z.1 wiedergegeben. 
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Abb. Z.1. Heterometallische Komplexe basierend auf 1,3,5-Triethinylbenzen. 
 
Neben der Dehydrohalogenierung stellt die Sonogashira-Kreuzkupplungsreaktion die zur 
Einführung der entsprechenden organischen bzw. metallorganischen Bausteine bedeutendste 
Reaktion dar. 
Schema Z.8 gibt einen Überblick über die Darstellung weiterer Verbindungen, welchen 
ebenfalls das gleiche Verknüpfungsprinzip zugrunde liegt. Dafür wurde zunächst in einer 
mehrstufigen Synthese der heterobimetallische Komplex 105 dargestellt, welcher aufgrund 
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der terminalen Alkinfunktion ein großes Potential für die Synthese diverser heterotri-
metallischer Komplexe besitzt. 
Die Umsetzung von 105 mit den Precursorkomplexen [(PPh3)2(η5-C5H5)RuCl] (1a), 
[(PPh3)2(η5-C5H5)OsBr] (97), [(η5-C5H5)(CO)3MoCl] (109) und cis-[(PPh3)2PtCl2] (111) 
ergab die entsprechenden Metall-σ-Alkinylkomplexe 107, 108, 110 und 112 in denen jeweils 
drei unterschiedliche Übergangsmetalle über ein pi-konjugiertes organisches System 
miteinander verbunden sind. Des Weiteren konnte ein NCN-Pincerbaustein angebunden 
werden [Schema Z.8, Reaktion (d)], dessen Koordination and Platin und Palladium jedoch 
nicht erfolgreich war. 
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Schema Z.8. Synthese heterometallischer Komplexe basierend auf 1,3,5-Triethinylbenzen. 
 
Eine Ausdehnung des pi-konjugierten Systems ist durch die oxidative Homokupplung 
(Eglinton-Glaser Reaktion) von 105 gegeben und lieferte Verbindung 115 in guter Ausbeute. 
Cyclovoltammetrische Untersuchungen an ausgewählten heterotrimetallischen Komplexen 
offenbaren eine geringe Wechselwirkung zwischen den Metallzentren. Im Gegensatz dazu 
wird für einige symmetrische homobimetallische Komplexe eine stufenweise Oxidation von 
M2(II/II) zu M2(II/III) und dann zu M2(III/III) (M = Ru, Os) beobachtet, sodass eine 
Zuordnung dieser gemischtvalenten Monokation zur Robin/Day-Klasse II erfolgen kann. 
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Die UV-Vis-Spektren der untersuchten Komplexe zeigen starke Absorptionen im 
kurzwelligen Bereich, welche Intraligand pi→pi*-Übergängen entsprechen. Weiterhin werden 
im längerwelligen Bereich schwache Metall-Ligand-Charge-Transfer-Übergänge beobachtet. 
Für einzelne Verbindungen wurden in-situ generierte Radikalspezies ESR-spektroskopisch 
untersucht. 
 
Zu Schwerpunkt VI (Kapitel 6, Anhang 9) 
 
Das Prinzip der Einführung zweier unterschiedlicher Alkine in Bis(alkinyl)-Platin(II)-
Komplexen konnte in Kapitel 6 erfolgreich auf die Synthese heteromultimetallischer 
Verbindungen angewendet werden. Ein geeignetes Ausgangsmolekül stellt der 
Mono(alkinyl)-Platin(II)-Komplex 112 dar. Schema Z.9 beschreibt die Umsetzung von 112 
mit verschiedenen terminalen Alkinen und veranschaulicht die dabei erhaltenen heterotetra-, 
heteropenta- und heterohexametallischen Komplexe 117 – 121. 
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Schema Z.9. Synthese heterometallischer Komplexe basierend auf einem unsymmetrischen 
Bis(alkinyl)-Platin(II)-Baustein. 
 
In den Komplexen 120 und 121 sind zwei unterschiedlich funktionalisierte 1,3,5-
Triethinylbenzenderivate über ein [(PPh3)2Pt]-Fragment miteinander verknüpft. 
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Schema Z.10. Synthese heterometallischer Komplexe basierend auf einem unsymmetrischen 
Bis(alkinyl)-Platin(II)-Baustein. 
 
Um das Ferrocenyl-Fragment in 121 gegen einen heterobimetallischen Baustein auszu-
tauschen, wurde auf dem in Schema Z.10 gezeigten Reaktionsweg (a) → (c) zunächst der 
tetrametallische Mono(alkinyl)-Platin(II)-Komplex 126 synthetisiert. Analog zu Verbindung 
112 konnte dieser anschließend in einer zweistufigen Reaktion zu 128 umgesetzt werden. 
Verbindung 128 ist der erste Übergangsmetallkomplex, in dem mit Fe, Ru, Re, Pt, Os, Cu und 
Ti sieben unterschiedliche Metalle über ein kohlenstoffreiches organisches System in einem 
Molekül miteinander verknüpft sind. 
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Heterotrimetallic and Heterotetrametallic Transition Metal Complexes 
 
Rico Packheiser, Petra Ecorchard, Bernhard Walfort, and Heinrich Lang 
 
Technische Universität Chemnitz, Fakultät für Naturwissenschaften, Institut für Chemie, 
Lehrstuhl für Anorganische Chemie, Straße der Nationen 62, 09111 Chemnitz (Germany), E-
mail: heinrich.lang@chemie.tu-chemnitz.de 
 
Abstract 
 The synthesis of the ruthenium σ-acetylides (η5-C5H5)L2Ru-C≡C-bipy (4a, L = PPh3; 4b, L2 
= dppf; bipy = 2,2´-bipyridine-5-yl; dppf = 1,1´-bis(diphenylphosphino)ferrocene) is possible 
by the reaction of [(η5-C5H5)L2RuCl] (1) with 5-ethynyl-2,2’-bipyridine (2a) in presence of 
NH4PF6 followed by deprotonation with DBU. Heterobimetallic Fc-C≡C-NCN-Pt-C≡C-R 
(10a, R = bipy; 10b, R = C5H4N-4; Fc = (η5-C5H5)(η5-C5H4)Fe; NCN = [1,4-
C6H2(CH2NMe2)2-2,6]-) is accessible by metathesis of Fc-C≡C-NCN-PtCl (9) with lithium 
acetylides LiC≡C-R (2a, R = bipy; 2b, R = C5H4N-4). The complexation behavior of 4a and 
4b was investigated. Treatment of these molecules with [MnBr(CO)5] (13) and {[Ti](µ-σ,pi-
C≡CSiMe3)2}MX (15a, MX = Cu(N≡CMe)PF6; 15b, MX = Cu(N≡CMe)BF4; 16, MX = 
AgOClO3; [Ti] = (η5-C5H4SiMe3)2Ti), respectively, gave the heteromultimetallic transition 
metal complexes (η5-C5H5)L2Ru-C≡C-bipy[Mn(CO)3Br] (14a: L = PPh3; 14b: L2 = dppf) and 
[(η5-C5H5)L2Ru-C≡C-bipy{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}M]X (17a: L = PPh3, M = Cu, X = BF4; 
17b: L2 = dppf, M = Cu, X = PF6; 18a: L = PPh3, M = Ag, X = ClO4; 18b: L2 = dppf, M = 
Ag, X = ClO4) in which the appropriate transition metals are bridged by carbon-rich 
connectivities. 
 The solid state structures of 4b, 10b, 12 and 17b are reported. The main structural feature of 
10b is the square-planar surrounded platinum(II) ion and its linear arrangement. In complex 
12 the N-atom of the pendant pyridine unit coordinates to a [mer,trans-(NN’N)RuCl2] (NN’N 
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= 2,6-bis-[(dimethylamino)methyl]pyridine) complex fragment resulting in a distorted 
octahedral environment at the Ru(II) centre. In 4b a 1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene 
building block is coordinated to a cyclopentadienylruthenium-σ-acetylide fragment. 
Heterotetrametallic 17b contains a (η5-C5H5)(dppf)Ru-C≡C-bipy unit of which the bipyridine 
entity is chelate-bonded to [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu]+. Within this arrangement copper(I) 
is tetra-coordinated and hence, possesses a pseudo-tetrahedral coordination sphere. 
 The electrochemical behavior of 4, 10b, 12, 17 and 18 is discussed. As typically for these 
molecules reversible oxidation processes are found for the iron(II) and ruthenium(II) ions. 
The attachment of copper(I) or silver(I) building blocks at the bipyridine moiety as given in 
complexes 17 and 18 complicates the oxidation of ruthenium and consequently the reduction 
of the group-11 metals is made more difficult, indicating an interaction over the organic 
bridging units. 
 The above described complexes add to the so far only less investigated class of compounds 
of heteromultimetallic carbon-rich transition metal compounds. 
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Abstract 
 The synthesis and reaction chemistry of heterobimetallic FcPPh2AuCl (1) and FcPPh2Au-
C≡CR compounds (3a, R = bipy; 3b, R = C6H4-4-C≡N; 3c, R = C5H4N-4; 3d, R = NCN-H; 
3e, R = NCN-I; Fc = (η5-C5H5)(η5-C5H4)Fe; bipy = 2,2´-bipyridyl-5-yl; NCN = 
[C6H2(CH2NMe2)2-2,6]-) towards diverse organometallic molecules is described. In context 
with this background, 1 was prepared by reacting FcPPh2 with (tht)AuCl (tht = 
tetrahydrothiophene). The reaction of 1 either with HC≡CR (2a, R = bipy; 2b, R = C6H4-4-
C≡N; 2c, R = C5H4N-4) or with the lithium acetylides LiC≡CR (2d, R = NCN-H; 2e, R = 
NCN-I) gave complexes 3a – 3e in good yield. In 1 the gold(I) chloride entity was further 
reacted with the organometallic alkyne HC≡CMLn (4a, MLn = (η6-C6H5)Cr(CO)3; 4b, MLn = 
Fc; 4c, MLn = Rc; Rc = (η5-C5H5)(η5-C5H4)Ru) to afford the heterotrimetallic complexes 
FcPPh2Au-C≡CMLn (5a, MLn = (η6-C6H5)Cr(CO)3; 5b, MLn = Fc; 5c, MLn = Rc) in which 
three different transition metal atoms are connected via rigid-rod structured carbon-rich units. 
Complexes 3a – 3e feature with their terminal nitrogen donor groups a further binding site 
which allows the introduction of a 3rd metal containing fragment. In this context, the reaction 
of 3b with [Ru]N≡N[Ru] (6) ([Ru] = [η3-mer-{2,6-(Me2NCH2)2C5H3N}RuCl2]) resulted in 
the formation of neutral heterotrimetallic FcPPh2Au-C≡C-C6H4-4-C≡N-[Ru] (7). The 
synthesis of an even heterotetrametallic complex [FcPPh2Au-C≡C-C5H4N-
Cu{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]OTf (9) could be achieved by treatment of 3c with the organometallic 
pi-tweezer {[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}CuOTf (8a). Heterobimetallic 3a afforded in a 
straightforward reaction with equimolar amounts of (nbd)Mo(CO)4 (14) (nbd = 1,5-
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norbornadiene) and {[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}MX (8b, M = Cu(N≡CMe), X = PF6; 8c, M = 
Ag, X = OClO3), respectively, compounds FcPPh2Au-C≡C-bipy[Mo(CO)4] (15) and 
(FcPPh2Au-C≡C-bipy[{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}M])X (16a, M = Cu, X = PF6; 16b, M = Ag, 
X = ClO4). The synthesis of the Fe-Au-Pt NCN pincer molecule FcPPh2Au-C≡C-NCN-Pt-
C≡CR (13a, R = bipy; 13b, R = C6H4-4-C≡N) was possible by the consecutive reaction of 
Me3SiC≡C-NCN-PtCl (10) with Li-2a or Li-2b to give Me3SiC≡C-NCN-Pt-C≡CR (11a, R = 
bipy; 11b, R = C6H4-4-C≡N) which with [n-Bu4N]F produced HC≡C-NCN-Pt-C≡CR (12a, R 
= bipy; 12b, R = C6H4-4-C≡N). On reacting 12a and 12b with 1, complexes 13a and 13b 
were formed, which are highly insoluble and hence, no further reactions were carried out. 
 The solid state structures of 3a, 3b, 3e, 5b, 5c, and 16a are reported. Most characteristic for 
these complexes is that the appropriate transition metals are linked by carbon-rich organic 
bridging units. 
 The electrochemical properties of selected samples (3a – 3c, 5a – 5c, 7, 9, 16a and 16b) are 
reported. The cyclovoltammetric data show that there is no significant influence of the 
organic and organometallic acetylide units to the redox potential of the diphenylphosphino 
ferrocene in 3a – 3c and 5a – 5c. Remarkable is that the chelate coordination of the bipyridyl 
unit to Cu(I) in 16a results in a reduction of Cu(I) followed by reoxidation of Cu(0) without 
any structural change of the molecule involved, which is unique in titanium(IV)-copper(I) 
chemistry. 
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Abstract 
The synthesis and characterisation of novel [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru(C≡C)-1,4-(C6H4)PPh2-Au-
C≡C-bipy([{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu]PF6 (dppf = 1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene) is 
reported in which five different transition metals (Fe-Ru-Au-Cu-Ti) are linked by carbon-rich 
organic bridging units. 
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Abstract 
 The synthesis and reaction chemistry of heteromultimetallic transition metal complexes, a 
hitherto barely explored class of compounds, in which diverse transition metals are connected 
by multitopic carbon-rich bridging units is discussed. In context with this background, we 
prepared [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2] (3) (dppf = 1,1´-bis(diphenyl-
phosphino)ferrocene) by reacting [(η2-dppf)(η5-C5H5)RuCl] (1) with equimolar amounts of 
HC≡C-C6H4-4-PPh2 (2). Complex 3 features with its Ph2P entity a further binding site which 
allowed to introduce a 3rd metal containing fragment. Treatment of 3 with [(cod)RhCl]2 (4), 
[(η5-C5Me5)RhCl2]2 (6) and [(tht)AuCl] (8) (cod = cyclo-1,5-octadiene; tht = tetrahydro-
thiophene) gave [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2-{Rh}] (5, {Rh} = (cod)RhCl; 7, 
(η5-C5Me5)RhCl2) and [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2-AuCl] (9), respectively. 
The latter molecule allows the consecutive synthesis of tetra- and pentametallic heteronuclear 
complexes. Thus, 9 was reacted with HC≡CR (10a, R = C5H4N-4; 10b, R = C6H4-4-C≡N; 
10c, R = bpy (= 2,2`-bipyridyl-5-yl)) in tetrahydrofuran in presence of HNEt2 and [CuI] to 
afford [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2-Au-C≡CR] (11a, R = C5H4N-4; 11b, R = 
C6H4-4-C≡N; 11c, R = bpy). 
 The successful introduction of a rhenium and molybdenum fragment to give tetrametallic 
[(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2-Au-C≡CR] (13, R = bpy(Re(CO)3Cl); 15, R = 
bpy(Mo(CO)4) is possible by the reaction of 9 with [HC≡C-bpy(Re(CO)3Cl)] (12a) (synthesis 
of 13) or combining 11c with [(nbd)Mo(CO)4] (14) (nbd = 2,5-norbornadiene) (synthesis of 
15). 
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 An elegant approach to novel heteropentametallic [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-
PPh2-Au-C≡C-bpy({[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}M)]X (17a: M = Cu, X = PF6; 17b: M = Ag, X 
= ClO4) is given by treatment of trimetallic 11c with the organometallic pi-tweezer [{[Ti](µ-
σ,pi-C≡CSiMe3)2}M]X (16a: MX = Cu(N≡CMe)PF6; 16b: MX = AgOClO3). The reaction of 
11a with [{[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu]OTf (16c) produced [(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-C≡C-
C6H4-4-PPh2-Au-C≡C-4-C5H4N({[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu)]OTf (18). 
 The solid state structures of 9, 11b, 11c and 12 are reported. Most characteristic for all 
complexes is that the respective transition metals are linked by carbon-rich organic bridging 
units. Additionally, the electrochemical investigations of selected complexes were carried out, 
which show reversible Ru(II)/Ru(III) and Fe(II)/Fe(III) redox processes. The oxidations of the 
rhenium- and molybdenum building blocks are facilitated by the introduction of (η2-dppf)(η5-
C5H5)Ru-C≡C-C6H4-4-PPh2-Au at the alkyne moiety. Noticeable is that the chelate 
coordination of the bipyridyl unit to Cu(I) in 17a results in a reduction of Cu(I) followed by 
reoxidation of Cu(0) without any structural change of the molecule involved, which is unique 
bis(alkinyl)titanocene-copper(I) chemistry. 
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Abstract 
 The synthesis and characterization of a first heteromultimetallic transition metal complex in 
which six different metal atoms such as Fe, Ru, Re, Au, Cu and Ti are connected via carbon-
rich bridging units is reported. Complex {1-[(η2-dppf)(η5-C5H5)RuC≡C]-3-[(bipy*)(CO)3Re-
C≡C]-5-[PPh2AuC≡C-bipy({[Ti](µ-σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu)]C6H3}PF6 is accessible in a 
consecutive reaction sequence by applying building blocks from a ligand and coordination 
complex library. 
 
Abstracts  173 
 
 
Anhang 6 
 
Chemistry - A European Journal 2008, im Druck. 
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up to Six Different Transition Metals Connected by Carbon-Rich Bridging Units 
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Abstract 
 The synthesis and reaction chemistry of heteromultimetallic transition metal complexes by 
linking diverse metal complex building blocks with multifunctional carbon-rich alkynyl, 
benzene- and bipyridyl-based bridging units is discussed. In context with this background the 
preparation of 1-[(η2-dppf)(η5-C5H5)RuC≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-(PPh2)C6H3 (10) 
(dppf = 1,1`-bis(diphenylphosphino)ferrocene; tBu2bpy = 4,4`-di-tert-butyl-2,2`-bipyridyl) is 
described which allows the successful synthesis of heterometallic complexes of higher 
nuclearity. Complex 10 was accessible in consecutive reaction cycles including Sonogashira 
cross-coupling, metathesis and coordinative addition reactions by starting from multitopic 1-
(RC≡C)-3-I-5-(PPh2)C6H3 (5, R = SiMe3; 6, R = H) and 1,3-(HC≡C)2-5-(PPh2)C6H3 (15), 
respectively. Treatment of 6 with [(η2-dppf)(η5-C5H5)RuCl] (7) gave 1-[(η2-dppf)(η5-
C5H5)RuC≡C]-3-I-5-(PPh2)C6H3 (8) which further reacted with [(tBu2bpy)(CO)3ReC≡CH] (9) 
to produce 10. Heterotrimetallic 10 could be synthesized in somewhat better yields when 5 
was subsequently reacted with 9 to give 1-(Me3SiC≡C)-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-
(PPh2)C6H3 (11), which after desilylation afforded 1-(HC≡C)-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-
(PPh2)C6H3 (12) and then on treatment with 7 produced 10. However, the over-all yield of 10 
could be even more increased when Li-15 was reacted with [(tBu2bpy)(CO)3ReCl] (17) and 
then with 7. 
 Heterotetrametallic transition metal compounds were available when 10 was reacted with 
[(η5-C5Me5)RhCl2]2 (18), [(Et2S)2PtCl2] (20) or [(tht)AuC≡C-bpy] (24) (tht = tetrahydro-
thiophene; bpy = 2,2`-bipyridyl-5-yl). Complexes 1-[(η2-dppf)(η5-C5H5)RuC≡C]-3-
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[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-[PPh2RhCl2(η5-C5Me5)]C6H3 (19), {1-[(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-
C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-(PPh2)C6H3}2PtCl2 (21) and 1-[(η2-dppf)(η5-C5H5)Ru-
C≡C]-3-[(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C]-5-[PPh2AuC≡C-bpy]C6H3 (25) were thereby obtained in 
good yield. Over a prolonged time in solution complex 25 undergoes a transmetallation 
reaction to produce [(tBu2bpy)(CO)3ReC≡C-bpy] (26). Furthermore, the bipyridyl building 
block in 25 allowed the synthesis of Fe-Ru-Re-Au-Mo- (28) and Fe-Ru-Re-Au-Cu-Ti-based 
(30) assemblies on addition of [(nbd)Mo(CO)4] (27) (nbd = 1,5-norbornadiene) or [{[Ti](µ-
σ,pi-C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CMe)]PF6 (29) ([Ti] = (η5-C5H4SiMe3)2Ti) to 25. Thus formed 
heteropentametallic 28 and -hexametallic 30 contain five or even six different metals which 
are linked by pi-conjugated carbon-rich organic units and hence, are representatives of a new 
class of compounds with unique structural properties. 
 The identities of 5, 6, 8, 10 - 12, 14 - 16, 19, 21, 25, 26, 28 and 30 have been confirmed by 
elemental analysis, IR, 1H, 13C{1H} and 31P{1H} NMR spectroscopy. From selected samples 
ESI-TOF mass spectra were measured. The solid state structures of 8, 12, 19 and 26 were 
additionally solved by single crystal X-ray structure analysis, confirming the structural 
assignment made from spectroscopies. 
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Abstract 
 The synthesis of a series of complexes with different organometallic building blocks 
unsymmetrical arranged around the periphery of a 1,3,5-triethynylbenzene core is discussed. 
They are accessible by diverse consecutive reaction sequences which allow the introduction 
of transition metal units such as Fc, [(bpy*)(CO)3Re], [(Ph3P)2(η5-C5H5)Ru], [(Ph3P)2(η5-
C5H5)Os], and trans-[(Ph3P)2PtCl] (Fc = (η5-C5H5)(η5-C5H4)Fe; bpy* = 4,4´-di-tert-butyl-
2,2´-bipyridyl). In these compounds the different transition metals are connected by a 
triethynylbenzene core. The solid state structures of five complexes have been determined. 
The electrochemical behavior of the newly synthesized mono-, heterobi- and -trimetallic 
assemblies have been studied, showing that there is no significant electronic interaction 
between the respective metal atoms. UV-Vis spectroscopic measurements suggest a weak 
interaction between the appropriate metal atoms. The associated radical cations were in situ 
generated by stepwise chemical oxidation and characterized by continuous wave Electron 
Paramagnetic Resonance (EPR) investigations in X-band performed at low temperatures.  
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Abstract 
 The synthesis of a unique series of heteromultinuclear transition metal complexes with up to 
seven different metal atoms is reported by using consecutive synthesis methodologies 
including metathesis, dehydrohalogenation, and carbon-carbon cross-coupling reactions. In 
these compounds the metals Ti, Fe, Ru, Os, Re, Pt, and Cu are connected via carbon-rich 
bridging units comprising 1,3,5-triethynylbenzene and 2,2`-bipyridyl-5-yl. The main 
structural feature of these compounds is an unsymmetrical trans-configurated platinum(II) 
bis-acetylide unit. They have been characterized by elemental analysis, IR and NMR 
spectroscopy, and ESI-TOF mass spectrometry. 
 The solid state structures of 1-[Fc-C≡C]-3-[(bpy*)(CO)3Re-C≡C]-5-[cis-(Ph3P)2(Rc-
C≡C)Pt-C≡C]C6H3 (3) and 1,3-[(Ph3P)2(η5-C5H5)Os-C≡C]2-5-[(CO)3(Cl)Re(bpy-C≡C)]C6H3 
(18) (Fc = (η5-C5H5)(η5-C5H4)Fe; Rc = (η5-C5H5)(η5-C5H4)Ru; bpy* = 4,4`-di-tert.-butyl-
2,2`-bipyridyl; bpy = 2,2`-bipyridyl-5-yl) are reported. Both compounds are characterized by 
the central 1,3,5-triethynylbenzene core bridging the individual transition metal building 
blocks. These organometallic fragments show thereby typical structural properties. The 
appropriate metal acetylide moieties are, as expected, found in a linear arrangement with 
representative M-C and C≡C bond distances. 
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Abstract 
 The electrochemical behavior of two series of homo- and heterometallic 1,3,5-
triethynylbenzene-based transition metal complexes containing (η2-dppf)(η5-C5H5)Ru, 
(PPh3)2(η5-C5H5)Os, (bpy*)(CO)3Re, and (CO)3ClRe (dppf = 1,1’-bis(diphenyl-
phosphino)ferrocene; bpy* = 4,4’-di-tert.-butyl-2,2’-bipyridyl) building blocks have been 
studied, showing that there is electronic interaction between the appropriate metal atoms. The 
electronic absorption spectra reveal high energy bands corresponding to intraligand pi→pi*-
transitions (bpy, alkynyl) and low energy absorptions which are attributed to MLCT-
transitions with residual ligand-to-ligand character; replacement of ruthenium by osmium 
results in a blue-shift of the MLCT-bands. The associated radical cations of three complexes 
were in situ generated by chemical oxidation and characterized by continuous wave Electron 
Paramagnetic Resonance (EPR) investigations in X-band performed at low temperatures. 
 
